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Gleichgewichtsstudien an erzbildenden Sulfiden. Il. 


Von RupouF ScHenck und PETER VON DER Fors? 
Mit 14 Abbildungen im Text 


A. Das System Ni-S 


Zu den durch Wasserstoff reduzierbaren Schwermetallsulfiden 
gehért auch das Nickelsulfid; schon JELLINEcK’) hat auf die Um- 
kehrbarkeit der Reaktion hingewiesen; die von ihm gemessenen 
Gleichgewichtswerte freilich liegen zu tief; offenbar hat er zu seinen 
Versuchen bereits teilweise entschwefelte Sulfidpriiparate benutzt. 
Die Reduktion fiihrt nicht, wie etwa bei Silber, zum reinen Metall; 
je nach den Temperaturen erhilt man entweder gleich NiS—Niy- 
Mischkristalle oder in erster Stufe die Phase Ni,S,, welche bei 
weiterer Wasserstoffeinwirkung Ni,S, und schlieBlich Mischkristalle 
liefert, denen der Schwefel durch Reduktion nur teilweise entzogen 
werden kann. 


Uber die in dem System Ni—S auftretenden heterogenen Gleich- 
gewichte ist man schon linger unterrichtet. Das Zustandsdiagramm, 
durch thermische Analyse gewonnen, verdanken wir K. BornEmMAnn’), 
welcher dabei zeigen konnte, da’ in dem Temperaturintervall 500° 
bis 550° Umwandlungen in den Bodenphasen erfolgen. 


Weiteres Material lieferten die Gleichgewichtsstudien von 
R. Scoenck und E. Ravs*) an dem System 


NiS + 2NiO <> 3Ni+SO,. 


Insbesondere lieBen sich dabei ziemlich genaue Bestimmungen fiir 
die Grenzkonzentration der y-Mischkristalle gewinnen, welche neben 
der Phase NiS bestehen kénnen. Fiir 592° lag sie bei 43,8 Atom-°/,, 
fiir 632° bei 44,4 Atom-°/, Schwefel. 

Leider gestattete die Eigenart dieses Reaktionssystems, vor 
allem die Kleinheit der Schwefeldioxydtensionen unter 550°, keine 





) K. JELLINECK u. J. ZAKOWSKY, Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925), 1. 
*) K. BORNEMANN, Metallurgie 7 (1910), 670. 
*) R. Scuenck u. E. Ravs, Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 234. 
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Kinblicke in das Zustandsdiagramm bei tieferen Temperaturen meh; 
Kin Vordringen in diese Gebiete wurde uns erst durch die Ver. 
folgung der Reaktion 
NiS+H, «> Ni+H,8 

ermoglicht; bei 400, 500 und 600° leBen sich in bequemer Weis. 
Abbauisothermen, genau wie bei der Reduktion von Wismut—Antimop. 
und Silbersulfid, aufnehmen. Sie finden sich in Abb. 1 zu einen 
Gesamtschaubild vereinigt. 

Aus ihm ergibt sich nicht nur der Festigkeitsgrad des Schwefels 
in den Bodenphasenkombinationen und seine Abhingigkeit von dem 














Wr idiicpnaidiabesah Schwetelgehalt des Bodenkérpers. 
“hi es sondern auch die Natur der be. 
t oa t -600°, 500°600 "leis teiligten Phasen und deren stj.- 
§. acl o chiometrische Zusammensetzung. 
es Die Isotherme von 600° triig: 
xo einen anderen Charakter als die 
ey ea von 400 und von 500°. Zuniichs: 
SL LZ, erhilt man bei der hohen Beol- 
or achtungstemperatur eine Horizon- 
4 tale, welche bis zu einem Schwefel- 








Oe 533 te oy 39 oy oR or ~—sogehalt der Bodenkérper von 29.) 
M's M32 %—~ — Gew.-°/, oder 43,1 Atom-°/, ver- 
Abb. 1. Abbauisothermen 400°, folgt werden kann; von da an fallen 
se pall . die H,S-Werte auf einer Kurve 
des Systems NiS + H, + Ni+H,S. 2 
Abszissen: Schwefelgehalt der ziemlich schroff ab. Der Abknick- 
Scitnicinidamtieas ) der penns, a oe etane - 
Gleichgewichtsatmosphiire H,S H, Phase NiS aufhért, gibt uns di 
Zusammensetzung der an Nid ge- 
siittigten y-Mischkristallphase an. Durch die Verfolgung der Reaktior 
2Ni0+nNiS ~ ~ Ni/NiS¢-misehkr.) + SO, 

war es ebenfalls méglich, zur Kenntnis dieser GréBe zu gelangen. 
Die Feststellungen von R.Scuenck und E. Ravus bei den Tempe- 
raturen 592 und 632°, welche wir oben erwihnten, stimmen mit 

den nach unserer Methode bei 600° gewonnenen nahe iiberein. 
Die bei 400 und 500° weisen zwei Horizontale auf; die erste 
bricht ab, sobald die durch Reduktion gebildete Phase die Zusammen- 
setzung Ni,S, (Schwefelgehalt: 31,3 Gew.-°/,, 45,45 Atom-°/,) erreicht 
hat. Nach Durchlaufen eines engen Mischkristallgebietes beginn' 
mit 30,8 Gew.-°/, die zweite Horizontale, welche mit der Boden- 
kérperzusammensetzung Ni,S, endet. 
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Es ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden, ob die Phase Ni,S, 
als Verbindung oder als eine gesiittigte Mischkristallphase aufzufassen 
ist. Denkbar ware, daB man es bei ihr mit einer additionellen Ver- 
hindung 3NiS + Ni,S, zu tun hat. 

Die Lagen der univarianten Gleichgewichte, ausgedriickt in 
H,S-Prozenten der Gleichgewichtsatmosphire, sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 











Temp. H.S-Prozente Koexistierende Phasen 
600 ° 29,8 NiS; y-Mischkristalle 
500° 19,1 NiS; Ni,S, 

6,3 Ni,S,9; Ni,S, 
400° 13,6 |  NiS; Ni,S, 

4,6 Ni,5,,.4; Ni,S, 








Am Schlusse treten wieder Mischkristalle in die Erscheinung, 
deren Reduzierbarkeit aber sehr bald, schon bei einem Schwefel- 
gehalt des Bodenkérpers von 26,0 Gew.-°/,, ein Ende findet. 


Der EintluB der thermischen Entmischung in der aus Schwefel- 
wasserstoff und Wasserstoff bestehenden Gasphase ist bei dem 
untersuchten Nickelsystem nur klein, weil héhere Schwefelwasser- 
stotfkonzentrationen nicht auftreten. Bei den in der Tabelle auf- 
gezeichneten Werten ist die geringe erforderliche Korrektur an- 
gebracht. 

Damit ist eine Grundlage fiir die Untersuchung der Sulfidpaare 
Sb,S,—NiS und Bi,S,—NiS gegeben. 


B. Revision der Gleichgewichtswerte der Systeme Sb-S und Bi-S 

Ehe wir an die Durchmessung der Nickel—Antimon- und der 
Nickel—Wismutsulfidmischungen herangingen, haben wir es fiir not- 
wendig erachtet, die friiheren Messungen iiber die Gleichgewichte 
Sb,S, + 3H, = 2Sb+ 3H,58 
Bis, + 3H, = 2Bi+3H,5 
zu revidieren, um die wahren, von dem Effekt der thermischen Ent- 
mischung unbeeinfluBten Gleichgewichtskonstanten zu erhalten, damit 
diese als zuverlassiges Material auch Anderen fiir physikochemische 
Untersuchungen zur Verfiigung stehen. 

Die thermische Entmischung ist ja in letzter Zeit bedeutsam 
dadurch geworden, daB Cuusrus den Effekt zur Trennung von Gas- 


gemischen und insbesondere von Isotopenmischungen benutzt hat. 
10* 


und 
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Unser Ziel lieB sich erreichen, indem wir den kalten, aus dey 
Heizofen ragenden, Teil des Reaktionsrohres kapillar, und damit 
so eng und klein gestalteten, daB sein Volumen gegen das des auf 
konstant hoher Temperatur gehaltenen Reaktionsraumes praktisch 
nicht mehr in Betracht kommt. Wir bedienten uns dabei der Ver. 
suchsanordnung von N. Scumant, W. Knepper und J. Scuewe}), 
welche diese zur Erforschung des Effektes und der Abhingigkeit 
seiner Gré8e von Temperaturdifferenz, Gasdruck und Gaskombination 
benutzt hatten. Sie bietet auch den 


2 | Vorteil, daB sich die Flachtigkeit der 
1, System Bip5, Molle an unseren Reaktionen beteiligten 
; 1 tae Metalle und Metallsulfide und die 
ae | durch sie bedingten Sublimations- 


_ 


verluste unschiidlich machen liBt. 

Das hat zur Folge, daB sich auch 
die Endpunkte der einzelnen Iso- 
thermenhorizontalen, die Léslichkeiten 
der Sulfide in der Metallphase und 
iihnliches sehr viel scharfer erfassen 
lassen, als das bei den friiheren Mes- 
sungen geschehen konnte. 

Um aus den friiheren Messungen 
a» 2Bi +3H,8. Abbingigkeit °°" H. Parpun?’) und W. Kroos*), 
der wahren Gleichgewichtslagen welche den Effekt noch nicht kannten, 
H,S/H, von der Temperatur. den EinfluB der thermischen LKant- 
Abszissen: reziproke absolute mischung eliminieren und auch an 
den neuen mit einer Normalapparatur 
durchgefiihrten Beobachtungen Kor- 
log Cu, ‘-rekturen anbringen zu kénnen, sind 








a pee wer wee 


Abb. 2. System Bi,S, + 3 H, 


Temperatur 1 


Ordinaten: log A = 





| | 
Systeme Temp. Altere Werte | Wahre Werte Differenz 


'P.v.pD. ForstT 





Sb,8, + 3H, =2Sb+3H,S | 400° | 41,0%, H,S | 35,639, H,S| 2,4”, 
BiS, +3H,=2Bi+3H,S | 400° | 59,3°, H,S | 57,7 %/, HS} 1,6%, 
450° | 68,3°/, H,S | 66,6 %, H,S| 1,7°%/, 
500° | 74,6%/, H,S | 73,0 %, HS, 1,6", 














!) N. SCHMAHL u. W. KNEpPER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4° 
(1936), 681. ! 
*) H. ParpuN, Diss. Miinster 1933. 
*) W. Kroos, Diss. Marburg 1938. 
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systematische Vergleiche derselben Reaktion in der Normalapparatur 
und der mit kaltem Kapillarraum, d. h. Kichung der ersteren, durch- 
gefiihrt worden. Ihre Ergebnisse sind in der vorstehenden Tabelle 


zusammengestellt. 
Die Darstellung der Logarithmen der wahren Gleichgewichts- 


konstanten 
C H,S 
te 


Cu, 
zeigt, daB die Werte auf einer Geraden liegen (Abb. 2 fiir Bi,S,/Bi,), 
so daB man sie unbedenklich zu Inter- und Extrapolationen auf 
andere Temperaturen verwenden kann. 


K = - in Abhingigkeit von 1/7 


C. Das System Sb—Ni-S 


Der gemeinsame Abbau von Nickelsulfid und Antimonsultid 
zeigt héchst interessante Verhiltnisse, wie sie uns bei anderen Paaren 
von Schwermetallsulfiden noch nicht begegnet sind. Aus diesem 
Grunde haben wir seine Reduktion durch Wasserstoff besonders ein- 
gehend studiert; fiir nicht weniger als neun verschiedene Mischungs- 
verhiltnisse Sb,S,/NiS wurden die Isothermen, und zwar bei 400°, 
aufgenommen. 

Die durchgemessenen Mischungsverhiltnisse waren die folgenden: 


Sb,S,:NiS; 8:1; 3:1; 2:1; 
Sia, 234: wom 
Bome beés (13. 

Fiir die Kennzeichnung der Isothermen geniigten aber die 
Wiedergabe der fiinf Schaubilder fiir die Mischungen 8Sb,S, + Nis; 
Sb,S, + 2NiS; 2Sb,S, + NiS; 2Sb,S, + 3NiS; Sb,S, + 8NiS (vgl. 
die Abb. 3, 4, 5, 6 und 7). 

Bei der Zusammenstellung des Gesamtbildes der méglichen 
Phasenkombinationen in Dreieckskoordinatendarstellung sind auch 
die tibrigen Isothermen beriicksichtigt (vgl. Abb. 8). 

Die Betrachtung der Abb. 4 (Mischung Sb,S, + 2NiS) zeigt ein 
gewaltiges Emporschnellen der Schwefelwasserstoffgleichgewichts- 
konzentration itiber die Lagen der Gleichgewichte 
6NiS+H, <> Ni,S, + H,S 
Sb,S, + 3H, <-> 2Sb+3H,5 
hinaus. Wiahrend die erste 13,6°/, H,S, die zweite 38,6°/, ent- 
spricht, finden wir itiber der Mischung Antimon—Nickelsulfid eine 


solche von 92°/,. Das Nebeneinander der beiden Sulfide bedingt 
also eine starke Auflockerung des gebundenen Schwefels. 


und 
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Diese neue Horizontale bricht ab, sobald von den insgesamt 
fiinf Schwefelatomen drei in Schwefelwasserstoff iiberfiihrt sind. 





daraus haben wir auf den folgenden Reduktionsverlauf zu schlieBen- 


Sb,8, + 2NiS + 3H, <> 2NiSbS + 3H,8. 
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Abb. 3. enesiabiechiiiaii 400°. Mischung: 
2 Sb.8, + NiS. Abszissen: Restschwefel 
(Gew.-°/,) in den Bodenphasen. Ordinaten: 
H,5-Prozente der Gleichgewichtsatmosphiire 
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Abb. 4. cipiiaeaataaa! 400°. Mischung: 

Sb,S, + 2 NiS. Abszissen: Restschwefel 

(Gew.-°/,) in den Bodenphasen. Ordinaten: 
H,S8-Prozente in "aaa 


Die vollstiindige Ent- 
schwefelung der Phase 
NiSbS vollzieht sich auf 
einer tiefer verlaufendep 
Horizontalen (27,6°/, H,S) 
nach der Gleichung 

NiSbS + H, 
<> NiSb + HS. 

Die Entschwefelung 
wird vollstindig und es 
entsteht die Legierung 
NiSb, welcher man auch 
bei der thermischen Ana- 
lyse von Nickel—Antimon- 
schmelzen begegnet. Das 
durch die letzte Gleichung 
gekennzeichnete System 
kann als quasibinar mit 
den Komponenten NiSb 
und S angesehen werden. 

Bei allen anderen Mi- 
schungsverhiltnissen zei- 
gen sich mehr als zwei 
Horizontalen. Bei krif- 
tigem Antimonsulfiiriiber- 
schuB (Abb. 3) muB8 man 
selbstverstindlich auf die 
Gleichgewichtslage 


Sb,S, + 3H, <-> 2Sb + 3H,S 
stoBen (Gleichgowidhtewerte ser, 9) korr) Sie schlieBt an die Hori- 
zontale mit 92°/, H,S an. Wihrend an dieser die Bodenphasen Sb,5;,, 
NiS und NiSbS beteiligt sind, koexistiert neben Sb,S, und Antimon 
lings der Horizontale 38,6°/, die Phase NiSbS. Ein kleiner Sprung 
auf die etwas tiefer gelegene dritte Horizontale 37,4°/, H,S zeigt 


das Kinsetzen der Reaktion 


NiSbS + Sb + H, <-> NiSb, + H,S an. 
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Bei der thermischen Analyse des Systems Ni—Sb hat K. Lossew') 
das Auftreten einer Phase NiSb, nicht konstatieren kinnen. Dagegen 
fand er Andeutungen fiir die Existenz einer Phase Ni,Sb, und eines 
unmittelbar (um 1°) unter der eutektischen Temperatur (612°) der 
Schmelze NiSb-Sb gelegenen Umwandlungspunktes (611°), bei dem 
das Antimonid NiSb mit metallischem Antimon unter Bildung einer 
antimonreichen Verbindung reagiert. Da die Reaktionen zwischen 
festen Stoffen hiufig langsam verlaufen, vermag auch die Umsetzung 
bei der Aufnahme der Abkihlungskurven der Temperatursenkung 
nicht immer zu folgen; infolgedessen kénnen hinsichtlich der Zu- 
sammensetzung der Um-  , gq 




















lagerungsprodukte leicht s —_ om 

Irrtiimer entstehen. Fir §& WIS #25095, 

die Aufklirung solcher 27 iit 
Umlagerungen ist unsere *”| f 

Methode der isothermen jet | 

Reaktionen besser geeig- _—_ | gor Soy 
net. Wir glauben daher, =» tome la 

daB auch lLossew die a | . | ££ 
Bildung des Antimo- Gayuew ee ED STS 
nides NiSb, unter den ay ee 
Hinden gehabt hat, aber Abb. 5. Abbauisotherme 400°. Mischung: 


- 2 Sb.,S NiS. issen: S fete ani 
infolge der Unvolletan- 2 Sb,S, + 3 Nis Abszissen: Schwefe Ige halt 
lickeit d (Gew.-°/,) in den Bodenphasen. Ordinaten: 
digkeit der Umsetzung H,S-Prozente in Gasatmosphiire 


zur Annahme einer an- 
timonirmeren Verbindung Ni,Sb, gelangt ist. 

Bei der Isothermen fiir die Mischung 3NiS + 2Sb,S, (Abb. 5 
tritt zu den Horizontalen der Abb. 3 als weitere die bei 27,6°/, H,S 
gelegene hinzu. Wir kennen sie aus Abb. 4 als die Gleichgewichts- 
lage des quasibiniiren Systems 

NiSbS + H, <-> NiSb + H,S. 
Durch die sekundiire Reaktion 
NiSb + Sb <-> NiSb, 
wird sie nicht beeinfluBt und ebensowenig durch die Gegenwart des 
vorgebildeten Diantimonides. 
DaB man bei Uberschu8 von Nickelsulfid dessen aus Abb. 1 


bekannte Gleichgewichtslagen wieder treffen wiirde, war voraus- 
zusehen. In Abb. 6, der Isotherme fiir die Mischung 8NiS + Sb,S, 





1) K. Lossew, Z. anorg. allg. Chem. 49 (1905), 631. 
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sind sie deutlich erkennbar. 
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Abb. 6. Abbauisotherme 400°. 
Mischung: Sb,S, + 8NiS. Abszissen: 
Schwefelgehalt (Gew.-°/,) der Boden- 
phasen. Ordinaten: H,S-Prozente in 
Gasatmosphire 
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Die gleichen Horizontalkombinatione, 
finden sich in allen Isothermen der Mischungen mit dem Verhiltnix 
NiS:Sb,S, > 2:1. 


In ibnen allen tritt aber 
noch die Horizontale mit 27,6° | 
H,S auf. Das quasibiniare System 
NiSbS + H, <-> NiSb + H,s 
wird also durch die Gegenwart 
von iiberschiissigem NiS nicht 
beeinfluBt. Das kann auch gar 
nicht geschehen, da die Gleich- 
gewichtsatmosphire iiber den 
Phasen NiSbS und NiSb reicher 
an Schwefelwasserstoff ist als dic 
iiber den Phasen NiS und Ni,S.. 
Nickelsulfiir (vgl. Abb. 1) kann 
ja erst reduziert werden, wenn dic 
Atmosphire weniger als 13,6°. 
Schwefelwasserstoff enthilt. 


Die Isotherme der Mischung 8Sb,S, + NiS (Abb. 7) endlich 
zeigt uns, wie das Verschwinden der Sb,S,-Phase mit dem Uber- 
gang in ein Mischkristallgebiet verbunden ist. Die Mischkristalle 
entstehen dabei durch Lé- 








ya sung von NiSbS in metal- 
Re po lischem Antimon. Die Sitti- 
37 alias gungsgrenze liegt bei 11, 
e ay Gew.-°/, NiSbS. 
é | 4 Aus den Einzelisother- 
| 4 iil Kis _ men lat sich dann die 
a f Gesamtisotherme aufbauen, 
re die wir als Projektion in die 
gl ERP OD GRE UY? UT Ebene eines gleichseitigen 





§‘ m B00e@)KOTIET — 


Dreiecks wiedergeben. Die- 
ses Schaubild (Abb. 8) zeigt 
uns die einzelnen bei 400” 
in dem System Ni—Sb-> 
auftretenden heterogenen 
Gleichgewichte mit drei Bodenphasen an. Sie sind durch rémische 
Ziffern gekennzeichnet. Die folgende Tabelle gibt sie mit Phasen 
und charakteristischen Schwefelwasserstoffkonzentrationen wieder. 


Abb. 7. Abbauisotherme 400°. Mischung: 

8Sb,S8, + NiS. Abszissen: Schwefelgehalt 

(Gew.-°/,) der Bodenphasen. Ordinaten: 
H,S-Prozenten in Gasatmosphire 
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Temperatur Ziffer Bodenphasen Gleichgewic hts 
lage °), H,S 

400 ° I Sb,S,, Nis, NiSbS 92,00 

II Sb,8,, Sb, NiSbS 38,63 

Ill (Sb, NisbS), NiSb,, NiSbS 37,40 

IV NiSb,, NiSb, NiSbS 27,60 

V NiS, NiSb, NiSbS 27,60 

VI NiS, Ni,S,, NiSb 13,6 

Vil (Ni,S,.,), Ni,S., NiSb 4,6 
M (Sb, NiSbS), NiSb, 
Mischkristallpha- 


sen sind in Klammern 
gesetzt; im Schaubilde 
sind die bivarianten 
Gleichgewichtsgebiete 
mit zwei Bodenphasen 
schraffiert. 


Ks ist gewib von 
Interesse, daB mehrere 
der Phasen, welche 
uns bei unseren Un- 
tersuchungen begeg- 
neten, in der Natur 
als Mineralien auf- 
treten. AuBer dem 
Antimonglanz oder 
GrauspieBglanz und 


dem Nickelsulfid oder Millerit sind das die Verbindungen NiSbS 
und NiSb. Die erste findet sich im Siegenerlande und wird ,,U11- 


057 6161391 213 TT ~~ 
System M -Sd-5 
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Abb. 8. Gesamtisotherme des Systems Sb—Ni-5S 
fiir 400° in Dreieckskoordinatendarstellung 


mannit“ genannt, wihrend die zweite in der mineralogischen Lite- 
ratur den Namen ,,Breithauptit* trigt. 


D. Das System Bi-Ni-S 


Nach Feststellung der wahren Gleichgewichtslagen fiir die 
Systeme Ni-S und Bi-S gingen wir an die Aufnahme der Iso- 
thermen der NiS + Bi,S,-Gemische. Folgende Verhiltnisse wurden 


durchgemessen 


Bi,S, : Nis; 
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Abb.%. Abbauisotherme 400°. Mischung: 
Bi,S, +2 NiS. Abszissen: Schwefelgehalt 
(Gew.-°/,) der Bodenphasen. Ordinaten: 
H,S-Prozente in Gasatmosphiire 
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Abb. 10. Abbauisotherme 400°. Mischung: 
Bi,S, +3 NiS. Abszissen: Schwefelgehalt 
(Gew.-°/,) der Bodenphasen. Ordinaten: 
H,S-Prozente in Gasatmosphire 








&— — ————— 
eadeen. * 440° 





4 








a a 
«— % 51 Bodenhiorper ——> 


| 
' 
! 
' 
' 
! 
{ 
' 
i 
) 
! 
ah 





Abb. 11. Abbauisotherme 400°. Mischung: 
3 Bi,S, + 2NiS. Abszissen: Schwefel- 
gehalt (Gew.-°/,) der Bodenphasen. Or- 
dinaten: H,S-Prozente in Gasatmosphiire 
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Die Beobachtungen wur- 
den bei 400° durchgefiihrt. 
Ferner erwies es sich nétig, fiir 
die Mischungen Bi,S, + 2NisS 
und Bi,S, + 8NiS den Abbau 
bei 450° zu wiederholen. 

Die groBe Auflockerung 
des Schwefels, welche wir bei 
Nickelsulfid—Antimonsulfid- 
mischungen beobachteten, zeigt 
sich beim Ersatz des Antimon- 
durch Wismutsulfid bei weitem 
nicht. Die stairkste Erhéhung 
iiber die Gleichgewichtslage 
des Wismutsulfides, welche an- 
wesendes Nickelsulfid bewirkt, 
betrigt etwa 5°/, Schwefel- 

wasserstoff. 

Geht man bei 400° zu- 
nichst von dem Gemisch Bi,S, 
+2NiS aus, so zeigt die Iso- 
therme (Abb. 9) zwei Horizon- 
talen mit den Lagen 63,6 und 
57,6°/, Schwefelwasserstoff. Der 
Phasensprung liegt aber nicht, 
wie man etwa erwarten kénnte, 
beim Ubergang zu einer Phase 
NiBiS, sondern merkwiirdiger- 
weise bei dem zu einer bis- 
her unbekannten Verbindung 
Ni,Bi,S,. Diese tritt uns bei 
allen 400°-Isothermen wieder 
entgegen und nimmt in dem 
System Ni—Bi-—S eine ahnliche 
wichtige Stellung ein, wie 
die Phase NiSbS im System 
Ni—Sb-S. 

Die Reproduzierbarkeit die- 
ses Ergebnisses wurde zuniichst 
an der Mischung Bi,S,+3 Nis 
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geprift (Abb. 10). Die Isotherme zeigt uns eine Horizontale 
63,3°/, H,S), welche bis zur Einstellung der Bodenkérperzusammen- 
setzung Ni,Bi,S, verfolgt werden kann. Dann bricht sie ab. Das 




















Reaktionpsrodukt kann trotz seines w& 1 

noch betriichtlichen Schwefelgehaltes ta ee | 

yon 9,3°/, durch Wasserstoff nicht Sor} | 

mehr entschwefelt werden. $0 | 
Es hat nun keinen Zweck, die S00} MS 9B 55 

simtlichen aufgenommenen Isother- {ww} ‘*4?7 

men hier wiederzugeben; es geniigt | 2 

vollkommen, wenn wir eine Auswahl 10+ 

treffen und uns darauf beschrinken, Oe ae a ae 

auBer den Abb. 9 und 10, die Er- #51 bocenkirper = 


vebnisse unserer Messungen fiir eine Abb. 12. Abbauisotherme 450°. 
: Mischung: Bi,5, + 8NiS. Ab 


Mischung mat groBem Wismuteulfid- szissen: Schwefelgehalt (Gew.-°,,) 
und eine andere mit groBem Nickel- der Bodenphasen. Ordinaten: 
sulfidiiberschuB (Abb. 11 und 12) mit- 4H,S-Prozente in Gasatmosphiire 
zuteilen, und zwar 5 

fir 3 Bi,S, + 2 Nis 


und Bi,S, + 8NiS HX 

letztere bei 450° Mt A\ 

aufgenommen). ma 
Die erste(Abb.11) 


zeigt einen Phasen- 
sprung von Lage 
63,6°/, H,S auf die 
Lage 57,6°/,, welche 
dem System 


Bi,8, + 3H,S 

















pu 
= 2Bi ist ———L. : —_— 
| — f wv EAE COA TR. om eM 
eignet. ————.—— ry 7 lee 
8 ae £%#B PR Nw of 4f 


System Ni5+31, 5; /%, £°T 


Abb. 13. Gesamtisotherme des Systems Bi—Ni-S 
fiir 400° in Dreieckskoordinatendarstellung 


Bei dem zwei- 
ten treten uns auBer 
der hohen Anfangs- 
lage (63,3°/,) die charakteristischen beiden niederen Horizontalen 
des Nickelsulfides entgegen. 

Die Gesamtisotherme gibt Abb. 13 wieder. Aus ihr entnehmen 
wir, daB die Zahl der heterogenen Gleichgewichte wesentlich kleiner 
ist als bei dem entsprechenden Antimonsystem (Abb. 8). Aus dem 
Bilde ist alles Wissenswerte abzulesen. 
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Bei 450° zeigt die Isotherme der Mischung 2 NiS + Bi,S, An- 
deutungen dafiir (Abb. 14), daB unter Umstinden durch Reduktiop 
mit Wasserstoff auch die Phase NiBiS in die Erscheinung treten 
kann, offenbar nur metastabil. Auch in Isotherme Abb. 9 des gleichen 








ee ar ae Systems bei 400° C zeigt 
t a 2NS¢ Bi Sy sich eine Abweichung nach 
Soh. poe enna t-450°les. | oben bei etwa 11°/, Schwe- 
wm fel des Bodenkorpers, welche 
SO durch metastabiles Auftreten 
7 von NiBiS verursacht sein 
| 30 kénnte. 


In der Natur _findet 
sich weder die Verbindung 


VE a ad a i +3377 ~=«(Ni;Bi,S,, noch das NiBis, 

MS ~~%5/8-K—~ wohl aber gibt es ein Mineral, 
= rio ee ere den ,Kallilith“, welcher 
ischung: 1,8. avid. : ° . . 
Schwefelgehalt tied.) der pe als —_ Ulmannit mit starker 
phasen. Ordinaten: H,S-Prozente in isomorpher Beimengung von 


Gasatmosphiire NiBiS aufgefabt werden mub. 
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Zusammenfassung 


1. Die Reduktion des Nickelsulfides durch Wasserstoff ist um- 
kehrbar. Bei 600° fiihrt sie zu y-Mischkristallen. Bei 400 und 500° 
wurden die durch bestimmte H,S/H,-Verhiltnisse gekennzeichneten 
heterogenen Gleichgewichte NiS—Ni,S, und Ni,S,,—Ni,S, beobachtet. 
Die weitere Reduktion fiihrt zu Mischkristallen, welche sich schlieBlich 
trotz betriichtlichen Schwefelgehaltes nicht weiter entschwefeln lassen. 

2. Die wahren, von der thermischen Entmischung unbeein- 
flubten, Gasgleichgewichte wurden fiir die Systeme Sb—S und Bi-S 
festgelegt. 

3. Fiir das System Ni-Sb—S wurden von neun verschiedenen 
Mischungsverhiltnissen die 400°-Isothermen aufgenommen, welche 
zu einem Gesamtschaubild vereinigt wurden. An den verschiedenen 
univarianten Gleichgewichten mit drei Bodenphasen waren aubBer 
den Phasen der Randsysteme Sb—S und NiS vor allem die Phase 
NiSbS, als Mineral Ullmannit genannt, und weiter die Antimonide 
NiSb (Breithauptit) und NiSb, beteiligt. 

Bemerkenswert ist die starke Auflockerung des Schwefels be! 
der Zusammengabe von NiS und Sb,S,, welche die starke Tendenz 
zur Bildung der Phase NiSbS kennzeichnet. 










































R. Schenck u. P. v. d. Forst. Gleichgewichtsstudien usw. 157 


Auch die Reduktion des NiSbS zu NiSb erwies sich als reversibel. 

4. In thnlicher Weise wurde fiir das System Ni—Bi—S durch 
Aufnahme von acht Einzelisothermen das Gesamtschaubild ermittelt. 
Die Zahl der univarianten Gleichgewichte ist hier wesentlich kleiner 
als beim vorigen System. Als wesentliche Phase trat uns die Ver- 
bindung Ni,Bi,S, entgegen, welche in der Natur nicht vorkommt. 
Sie ist nicht reduzierbar. 

Die Auflockerung des Schwefels durch NiS im Bi,S 
glichen mit der im Sb,8,, gering, aber meBbar. 

Es sind Andeutungen dafiir vorhanden, daB die Phase NiBiS 
metastabil in die Erscheinung treten kann; sie diirfte mit dem UlI- 
mannit isomorph sein. In der Natur kommt das Mineral Kallilith 
vor, welches als stark wismuthaltiger Ullmannit angesehen werden kann. 


3 ist, ver- 


Marburg a. d. Lahn, Staatliches Forschungsinstitut fiir 
Metallcheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1939. 
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Mechanismus der Korrosion des Thalliums 


Von EvGen PLank und Anton UrMANCZzY 


Mit einer Abbildung im Text 


Vor einiger Zeit’) haben wir iiber Messungen der Korrosion 
von Thalliummetall in wiBrigen Siurelésungen berichtet, die Uber- 
einstimmung ergaben mit einer von UrMANczy?”) aufgestellten Theorie. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung war der Nachweis, daB sich 
sowohl iiltere Messungen von CENTNERSZWER Wie neuere von uns 
selbst vollstindig auf Grund einer von UrmAnczy entwickelten 
Theorie darstellen lassen, nach welcher die Korrosionsgeschwindigkeit 
im Sinne der Nernst-Brunner’schen Diffusionstheorie nur durch die 
Diffusionsvorginge bestimmt wird, wihrend die Vorginge 

Tl+ H,O —-> TI*+O0H-+H bzw. 2H —+» H, 

an der Grenzfliche Metall—Lésung sehr schnell verlaufen. Jie 
Theorie verlangt in Ubereinstimmung mit dem Versuch, daB mit 
steigender Siurekonzentration die Liésungsgeschwindigkeit zunichst 
steigt, bis schlieBlich in der Lésung in der Nihe der Oberfliche 
die Sittigungskonzentration des betr. Thalliumsalzes erreicht wird; 
es bildet sich dann an der Metalloberfliche eine Thallosalzkruste, 
und damit entspricht die Korrosionsgeschwindigkeit der Lésungs- 
geschwindigkeit des Thallosalzes, die abnimmt, wenn die Saure- 
konzentration noch weiterhin wichst. 


Wendet man die fiir die Anfangslésegeschwindigkeit g des 
Thalliums in Siurelésungen bewahrte Gleichung 


dc Dyjoun F 
vi =- —_ ° . l (1) 

dt 0 v 
fiir die Auflésung des Thalliums in Wasser an, so erhalt man 
vollkommen falsche Werte. Mit der Diffusionskonstanten*) D yoy 
= 0,00154 cm?-Min.—!, der Dicke der Diffusionsschicht 6 = 0,07 cm, 


die wir auf Grund der Ergebnisse unserer friiheren Arbeit fiir diese 


') E. PLankK u. A. UrnMANCzy, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 51. 
*) A. UnMANCzyY, Magyar Chem. Folydirat 43 (1937), 156. 
*, Aus den lonenbeweglichkeiten berechnet. 
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orientierende Betrachtung iibernehmen, und der Léslichkeit | = 1,75 
Mole TIOH pro Liter’) erhalt man fiir eine Reaktionsfliche F = 1 cm? 
und ein Volumen der Liésung v = 300 cm* de/dt = 1,3-10~*, wihrend 
CENTNERSZWER”) dc/dt = 3,89 - 10~*® gefunden hat. Der theoretisch 
berechnete Wert ist demnach etwa 3000 mal zu grob. Den Grund 
fir diese Unstimmigkeit sieht UrmAnozy*) darin, daB aus elektro- 
chemischen Grinden in der Grenzfliche Metall—Liésung zwar eine 
so groBe Tl*-lonen-Konzentration erreicht werden kann, wie sie 
der geringen bis mi&Bigen Léslichkeit der friiher betrachteten Salze 
entspricht, nicht aber der des leicht léslichen Thallohydroxyds. Ist 
die elektrochemisch mégliche Maximalkonzentration C,, so wird die 
Gleichung (1) zur Gleichung (2) 
sia de 7 Dron ; Pr C0 9 
dt n) v 2 rz 
Das Potential‘) der Thalliumelektrode gegen eine wibrige 
Thallosalzlésung der Konzentration C, ist 


RT 
Ey _ 1 DF + 


pp mC, = — 0,836 — 0,05915 (— log C)) 


= — 0,336 — 0,05915 p,. 

Da bei der Auflésung des Thalliums aquivalente Mengen Tl*- und 
OH--Ionen entstehen, gilt: C,.= Con bzw. P, = Pon bzw., da das 
lonenprodukt des Wassers bei 25° 10~-1%*° ist: p,= 13,89 — p,.. 
Damit wird aus Gleichung (3) 

Ey = — 0,336 — 0,05915 - (13,89 — p,). 4) 
Nun kann man die Thalliumelektrode, bei deren Auflisung ja 
Wasserstoff entsteht, auch als Wasserstoffelektrode betrachten, 
wobei man sie in Anbetracht der geringen von ihr selbst ent- 
wickelten Wasserstoffmenge zur Herstellung definierter Verhiiltnisse 
am besten mit Wasserstoff von Atmosphirendruck umspiilt. fiir 
eine solche Wasserstoffelektrode gilt — freilich nur unter der be) 
der Ahnlichkeit von Thallium und Blei vielleicht nicht ganz un- 
bedenklichen Voraussetzung, daB die Uberspannung vernachlissigt 


erden kann: ‘ 
a ee Ey = = 0,5915 Pu- () 


Da nun eine Elektrode, die sowohl als Metall- wie auch als Wasser- 
stoffelektrode wirkt, wegen der Koppelung der beiden Reaktionen — 


(3) 


'\ LANDOLT-BORNSTEIN-RoOTH, Tabellen I, 8S. 646. 

*) M. CENTNERSZWER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87 (1931), 607. 

*) A. UrnMANCzy, Magyar Chem. Folydirat 44 (1938), 26. 

*) R. KREMANN u. R. MULLER, Elektromotorische Krifte, Ak. Verl. Ges., 
Leipzig 1930. 
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Metallionen gehen in Lésung und Wasserstoff wird entbunden — 
natirlich nur ein einziges Potential besitzen kann, gilt: 

Ex, = Ey baw. — 0,336 — 0,05915 (13,89 —p,) = —0,05915p, (6 
Aus (6) folgt pu = 9,79 und damit pox = p,= 4,10; somit betrigt 
die Thalloionenkonzentration an der Grenzfliche 0,0000795 Mol; sic 
ist also sehr viel kleiner als der Léslichkeit des TIOH entspricht. 

Wie schon betont wurde, ist bei dieser Berechnung die (' ber- 
spannung nicht beriicksichtigt; sie ist leider unbekannt. Unter 
Umstiinden kann sie die Ausbildung eines Potentialgleichgewichtes 
giinzlich verhindern und so die Korrosion noch weiter verzégern. 

Neben diesem NeErnst’schen Potential, das sich in ruhender 
Fliissigkeit ausbildet, ist bei gréBerer Riihrgeschwindigkeit auch 
noch die verzégernde Wirkung des elektrokinetischen Potentials zu 
beriicksichtigen. — 

Zusammenfassend ist somit zu sagen, daB bei der Auflésung 
von Thallium in Wasser die Korrosionsgeschwindigkeit in erster 
Linie durch elektrochemische Vorginge bestimmt wird, nimlich das 
an der Grenzfliche Metall—Lésung vorhandene Wasserstoffpotential. 


Versuchsanordnung und Methode 

Die Versuche wurden bei 25° C durchgefiihrt. Die Darstellung 
des reinen Thalliums sowie die Apparatur beschrieben wir schon 
friiher'). Zu den Versuchen wurde eine Thalliumscheibe mit 58 mm 
Durchmesser benutzt, welche nach dem in unserer friiheren Arbeit 
beschriebenen AktivierungsprozeB unter Wasser aufbewahrt wurde. 
Die aktivierte Thalliumscheibe hat eine kristalline Struktur, die auch 
ohne VergréBerung sichtbar ist. Die gleichmaBig glinzende Ober- 
fliche blieb wihrend der gesamten Versuche unveridndert. 

In das in den Thermostaten gesenkte ReaktionsgefaB — 600 cm* 
groBes Jenaer Becherglas — wurden 100 cm* vorgewirmtes destil- 
liertes Wasser gefiillt. Die Thalliumscheibe wurde ins Wasser ge- 
taucht und sofort in Drehung gesetzt. Nach Verlauf von 60 Minuten 
wurde die Thalliumscheibe herausgehoben, 50 cm* der Liésung ab- 
gemessen und gegen Methylrot mit 0,02 n-Salzsiure titriert. 


Messungen in atmospharischer Luft 
Um den EinfluB der Rihrintensitit auf die Korrosions- 
geschwindigkeit des Thalliums in Wasser zu bestimmen, wurden 
') E. PLanK u. A. URMANCzy, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 55. — 


Abbildung der Versuchsanordnung: A. UrMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 230 
(1938), 363. 
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die Versuche mit wechselnder Umdrehungszahl der Metallscheibe 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. In der dritten Spalte ist die Umdrehungszahl pro Minute, 
in der finften die Thalliumhydroxydkonzentration der Liésung am 
Ende des Versuches angegeben. 


Tabelle 1 

















| 
Nr. des Zeit | y ite | TIOH ee ee 
Versuches | in Minuten : V cm mol. Kons. asphase 
2 | 60 39 | 100 | 0,00119 
5 60 158 100 0,00224 Luft 
3 60 27 100 =| 0,00297 
4 60 | 443 100 | 0,00430 








Die Zahlen zeigen, daB sich die Korrosionsgeschwindigkeit ¢ 
nahezu linear mit der Umdrehungszahl (N) der Metallscheibe 
(Abb. 1) indert. Dies bedeutet eine wesentliche Verschiedenheit 


gegeniiber dem Verhalten des 
Thalliums in Sféurelésungen; fiir 
diese gilt nach unserer friiheren 
Untersuchung ?): 


g-A+BYN+CYN, 


d.h. eine Kurve, welche sich stark 
zur N-Achse neigt. Diesen Unter- 
schied kann man folgendermaBen 
deuten: Bei Reaktionen, deren 
Geschwindigkeit durch die Dicke 
der Diffusionsschicht bzw. die 
Geschwindigkeit der Diffusion 
bestimmt wird, steigt die Ge- 
schwindigkeit, wenn stérende Kin- 


| 104 Mol 
O00 Kone 








4 
a a a a 
Abb. 1. Anderung der Korrosions- 
geschwindigkeit des Thalliums in 
Wasser, welches mit Luft in Gleich- 
gewicht ist, mit der Umdrehungs- 
zahl der Thalliumscheibe 





fliisse ausgeschlossen sind, mit zunehmender Umdrehungszahl ent- 
lang einer zur N-Achse geneigten Kurve (Abb. 1 gestrichelte Kurve). 
Dies wurde bei verschiedenen Reaktionen bestitigt*). Wenn bei 


) E. PLANK u. A. URMANCZY, 1. ©. 


*) A. UnMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 183; A. URMANczy, 
Magyar Chem. Folydéirat 48 (1937), 156; A. v. Kiss u. A. UnmANczy, Z. anorg. 
allg. Chem. 224 (1935), 40; E. PLANK u. A. UrnmMANczy, Z. anorg. allg. Chem. 
238 (1938), 51; A. UrmMANczy, Acta chem. mineral. physic. Univ. Szeged 4 (1935), 
239; A. UrmAnczy, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 363. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 
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der Korrosion des Thalliums in Wasser die Wirkung des Riihrens 
ein anderes Bild ergibt, so zeigt das, daB es sich hier nicht um 
einen reinen Diffusionsvorgang handelt. 


Vielmehr verliuft hier an der Metallgrenzfliche ein elektro- 
chemischer Vorgang, der von dem Wasserstoffpotential an der Thallium. 
oberflache bestimmt wird. Die GréBe dieses Wasserstoffpotentials 
wird von der Luft bzw. Sauerstoff stark beeinfluBt. Wird die Um- 
drehungszahl der Thalliumscheibe erhéht, so wird der am Metall ent- 
bundene Wasserstoff schneller entfernt, gleichzeitig aber auch das 
Kindringen der Luft in die Lésung erleichtert. Beide LEinfliisse 
wirken der Ausbildung des Wasserstoffpotentials entgegen und be- 
schleunigen somit die Korrosion. 


Versuche in Gegenwart von Wasserstoff 


Die Messungen wurden unter gleichen Verhiltnissen wie friiher 
durchgefiihrt, mit dem Unterschiede, da8 in das Wasser Wasserstoff 
eingeleitet wurde’). Dadurch wurde das Eindringen der Luft ver- 
hindert und die Lésung mit Wasserstoff gesittigt. Wenn unsere An- 
nahmen richtig sind, mu unter diesen Verhialtnissen die Korrosions- 
geschwindigkeit bedeutend kleiner sein als ohne Wasserstoff. 


Die Richtigkeit unserer Annahme bestitigen die Ergebnisse 
der Tabelle 2. 
Tabelle 2 


Versuchsdauer 60 Minuten, Volumen der Lésung 100 cm‘ 





Mole TIOH 


Nr. | : 
N Mole TIOH | Gasph | Mole TIOH 
mT “pe | Mole TIO, , 


i 


des Versuches | | 
39 000119 | ~~ Luft 
38 0,00086  Wasserstoff 


158 0,00224 Luft 
6 150 | 0,00126 Wasserstoff | 1,8 


4 443  —-0,00430 Luft | 
10 | 432 | 0,00114 Wasserstoff | 3,8 





1,4 











Bei einer Umdrehungszahl N = 39 der Metallscheibe ist die 
Lisungsgeschwindigkeit des Thalliums in einer mit atmosphirischer 


') Bei diesen Versuchen achteten wir darauf, daB die Gasblasen nicht 
unter die Thalliumscheibe gelangen, sondern seitlich an der GefiSwand 
aus der Fliissigkeit entweichen. Unter die Scheibe gelangende Gasblasen 
wiirden auf der Metallfliche weitergleiten, die Diffusionsschicht durchmische» 
und somit den Vorgang stéren. Vgl. dazu: A. URMANCZY, Z. anorg. allg. Chem. 
285 (1938), 363. 
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Luft im Gleichgewicht gehaltenen Lisung um 40°), griéBer als beim 
Durchleiten von Wasserstoff. Die Beschleunigung durch den Luftsauer- 
stoff betriigt bei N = 158 schon 80°/,, bei N = 443 sogar rund 380°/.. 
Die Versuchsergebnisse weisen also ganz klar darauf hin, daB bei 
den Versuchen in Luft (Tabelle 1, Abb. 1) der entstandene Wasser- 
stoff durch das Riihren aus der Umgebung der Metalloberfliche 
rascher entfernt wird, wiihrend gleichzeitig Luft (Sauerstoff) zum 
Metall gelangt. Daraus folgt selbstverstiindlich, wie das auch die 
Daten der Tabelle 2 beweisen, daB diese stérenden Einfliisse immer 
mehr hervortreten, je gréBer die Umdrehungszahl der Thallium- 
scheibe ist. 

Die in der Tabelle 2 mitgeteilten Ergebnisse der Versuche 9, 
6 und 10 zeigen ferner, daB der KinfluB des Riihrens beim Beliiften 
mit Wasserstoff nur gering ist. Dies ist ein neuer Beweis dafiir, 
daB die Diffusion bei der Korrosion des Thalliums in Wasser keine 
wesentliche Rolle spielt. 

Das gleiche ergab sich aus dem in der Tabelle nicht mit- 
geteilten 8. Versuch, der vom 6. Versuch nur insofern abwich, als 
die Versuchsdauer nicht 60, sondern 120 Minuten betrug. Die Thallo- 
hydroxydkonzentration wurde nach 120 Minuten zu 0,00250 Mol ge- 
funden, es wurde also genau die doppelte Menge Thallium gelést 
als in den 60 Minuten des Versuches 6. 

Was fiir Folgerungen ergeben sich hieraus auf den Mechanis- 
mus der Korrosion des Thalliums? Wiirde sich das elektrochemische 
Gleichgewicht auf der Metallflaiche schnell einstellen, so bliebe die 
Konzentration des Thallohydroxyds (c,) an der Metallflache wihrend 
der Reaktion konstant. In diesem Falle wiirde die Geschwin- 
digkeit der Korrosion dadurch bestimmt sein, wie schnell das 
Thallohydroxyd in die Lésung hinein diffundiert. Somit wire die 
Korrosion am Anfange der Reaktion am schnellsten, sie wiirde dann 
stetig abnehmen und Null werden, sobald die Thallohydroxyd- 
konzentration der Lésung den Wert c, erreicht. Die Versuche 6 
und 8 beweisen aber, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in der zweiten 
Stunde dieselbe ist wie in der ersten. Dies bedeutet aber, dab die 
Korrosion des Thalliums in Wasser kein reiner Diffusionsvorgang 
ist; seine Geschwindigkeit wird in erster Linie nicht durch die 
Diffusionsgeschwindigkeit, sondern durch die an der Metallfliche 
verlaufenden elektrochemischen Vorginge bestimmt. 

Diese Feststellung ist im Einklange damit, daB bei den in 
Wasserstoffatmosphiare durchgefiihrten Versuchen die Riihrgeschwin- 
11* 
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digkeit kaum einen EinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit des 
Thalliums in Wasser hat. 
Wir werden diese Frage weiter verfolgen. 


Versuche in Gegenwart von Sauerstoff 
Nach dem Dargelegten war zu erwarten, daB die Korrosions- 
geschwindigkeit des Thalliums bedeutend zunimmt, wenn Sauerstoff 
eingeleitet wird. Wir bestimmten daher die Korrosion des Thalliums 
bei einer Umdrehungszahl der Scheibe N = 145, wenn in die Lésung 
Sauerstoff eingeleitet wurde. Das Ergebnis dieses, so durchgefiihrten 
Versuches ist in Tabelle 3 angegeben. 


Tabelle 3 


Versuchsdauer 60 Minuten. Volumen der Lésung 100 cm® 





7 


Versuchs- N Mole TIOH | Gasphase | Mole TIOH 
nummer | Mole TIOH_ 5, ) 





1 
5 158 =| ~Ss(0,00224 Luft 1, 
7 | 145 | 0,01534 | Sauerstoff | 12, 








6 | 150 | 0,00126 Wasserstoff 











Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB die Korrosionsgeschwin- 
digkeit in Gegenwart von Sauerstoff um 1220°/, gréBer ist als in 
Wasserstoffatmosphiire. Dies ist ein neuer Beweis dafiir, daB die 
Geschwindigkeit der Korrosion des Thalliums in Wasser durch das 
elektrische Potential bestimmt wird, das zwischen der Lésung und 
dem als Wasserstoffelektrode dienenden Thallium entsteht. 


Vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Sztcukyyi- 
Gesellschaft ausgefiihrt, der wir auch an dieser Stelle fiir die Hilfe 
unseren Dank aussprechen. 


Budapest, Institut fiir allgemeine Chemie der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1939. 
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Fluoberylilate und ihre Analogie mit Sulfaten. VI. 


Die Fluoberyllate von Metallamminkomplexen 


Von NIRMALENDUNATH Riy’) 


Die Ahnlichkeit des Fluoberyllat-Ions mit dem Sulfat-Ion konnte 
bereits verschiedentlich gezeigt werden. In friiheren Abhandlungen’) 
wurden mehrere einfache und komplexe Fluoberyllate beschrieben, 
die mit den entsprechenden einfachen und komplexen Sulfaten iso- 
morph sind. Um die Ausdehnung dieser Analogien niher beurteilen 
zu kénnen, erschien es wiinschenswert, als niichstes die Darstellung 
einiger Komplexverbindungen des Fluoberyllat-Radikales zu_ver- 
suchen und diese Stoffe mit den entsprechenden Sulfatverbindungen 
zu vergleichen. Es ist bekannt, daB viele einfache Sulfate sich mit 
einer wechselnden Anzahl von Ammoniakmolekiilen verbinden, wobei 
die als Amminosulfate bekannten Verbindungen entstehen. Man 
kann deshalb erwarten, daB die Fluoberyllate diesen analoge Ammine 
bilden. In der Tat konnte diese Vermutung durch die Herstellung 
der Amminofluoberyllate des Kupfers, Silbers, Zinks, Kadmiums, 
Nickels und Kobalts (Co!) bestitigt werden, woriiber im folgenden 
berichtet wird. Diese Verbindungen sind in der Zusammensetzung 
den entsprechenden Amminosulfaten analog, wie das der folgenden 
Zusammenstellung zu entnehmen ist: 


Amminofluoberyllate: Amminosalfate: 
([Ag(NH,),),BeF, - 2H,O ET ng 
(Ag(NH,),|,BeF, [Ag(NH,),},50, 
(Cu(NH,), |BeF, - H,O [Cu(NH,), )SO,- H,O 
[Cu(NH,), |BeF, (Cu(NH,),)SO, 
(Zn(NH,), |BeF, [Zn(NH,), SO, 
(Cd(NH,), |BeF, (Cd(NH,), SO, 
(Ni(NH,), |BeF, [Ni(NH,), SO, 
(Ni(NH,),|BeF, -2H,O (Ni(NH,),)SO, - 2H,O 
(Ni(NH,), ]BeF, [Ni(NH,),|SO, 
(Ni(NH,),}BeF, - 2 KJ [Ni(NH,), SO, «2 KJ 
(Co(NH,),},(BeF,), - 3 H,O fCo(NH,), },(S0,), «5 H,O 
(Co(NH,), |BeF,Cl (Co(NH,), |SO,Cl- 3 H,0. 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von Fr. WEIBKE, Stuttgart. 
*) N. RAy, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 289; 205 (1932), 257; 206 (1932), 
209; 227 (1936), 32, 103. 
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Die Eigenschaften der Amminofluoberyllate sind denen de; 
Amminosulfate analog. Mit Ausnahme der Kobaltverbindungey 
haben alle diese Stoffe die Neigung, das Ammoniak leicht abzugebep. 
besonders wenn sie feuchter Luft ausgesetzt werden. Auch beim 
Erhitzen verlieren sie Ammoniak. Werden die festen Salze mit 
Wasser behandelt, so erhilt man wegen der Bildung unldslicher 
Fluoride und Hydroxyde keine klaren Lésungen. 

Der einzige Unterschied, der gelegentlich in der Zusammen- 
setzung der oben genannten Fluoberyllate und ihrer entsprechenden 
Sulfate beobachtet wird, bezieht sich auf die Anzahl der Kristall- 
wassermolekiile. Von den Tetramminsulfaten des Zinks und Kad- 
miums sind mehrere Hydrate bekannt, wihrend das Tetrammin- 
tluoberyllat dieser beiden Metalle sich bisher nur im wasserfreien 
Zustande gewinnen lieB. Hexamminkobaltifluoberyllat wurde als 
Trihydrat dargestellt, wihrend das entsprechende Sulfat ein Penta- 
hydrat ist. Das Chlorofluoberyllat des Hexamminkobalti-Ions ent- 
spricht dem Chlorosulfat') mit der Einschriinkung, daB die letztere 
Verbindung als Trihydrat, die erstere dagegen wasserfrei entstelit. 
(Ni(NH,), |SO,-2KJ, das von Poma®) dargestellt wurde, ist nur wenig 
léslich in Wasser und bestiindiger als irgendein anderes Ammino- 
sulfat des Nickels. Das entsprechende Fluoberyllat [Ni(NH,),|BeF, 
-2KJ ist gleichfalls nur wenig in Wasser ldéslich und ziemlich 
bestiindig. 

Experimentelles 


Wasserfreie einfache Sulfate liefern bei der Behandlung mit 
gasférmigem Ammoniak Hexammine und manchmal Pentammine, 
durch Erhitzen kénnen aus diesen die niederen Ammine erhalten 
werden. Die einfachen Fluoberyllate des Kupfers, Zinks, Kadmiums 
und Nickels wurden als Hydrate gewonnen und es ist ziemlich 
schwierig, vollkommen reine und wasserfreie Fluoberyllate dieser 
Metalle darzustellen. Beim Erhitzen findet zwar eine fast voll- 
stiindige Entwisserung statt, indessen werden dabei auch gleichzeitig 
Spuren FluBsiiure abgegeben*). Nun wurde gefunden, dab bei 
der Behandlung derartiger unreiner wasserfreier Verbindungen 
mit Ammoniakgas Produkte entstehen, deren Zusammensetzung ul- 
geniigend definiert ist. Die Ammine der Fluoberyllate wurden des- 
halb in reinem Zustande dadurch gewonnen, daB Ammoniak durch 


') RoegoJski, Ann. chim. Phys. [3] 41 (1854), 453. 
*) G. Poma, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 19 (1910), 223. 
4) N. RAy, 1. ¢. 
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die gut gekiihlten konzentrierten Liésungen der einfachen Salze ge- 
leitet wurde. Diese Methode laBt sich auch zur Bereitung der 
Amminosulfate anwenden. Wegen der Dissoziation des Fluoberyllat- 
[ons sind in der Lésung stets Beryllium-lonen zugegen und es wird 
deshalb durch Ammoniak aus der Lésung Berylliumhydroxyd aus- 
gefallt. Dieses Hydroxyd lést sich indessen beim Aufbewahren der 
ammoniakalischen Lésung im Exsikkator iiber Natriumhydroxyd 
oder Kalk wieder auf. Die Amminofluoberyllate des Kupfers, Zinks, 
Kadmiums und Nickels konnten bequemer durch Behandlung der 
Hydroxyde dieser Metalle mit Ammoniak in Gegenwart von Am- 
moniumfluoberyllat erhalten werden. 

Bekanntlich werden beim LEinleiten von Ammoniakgas in 
Lésungen der Sulfate des Silbers, Kupfers, Zinks, Kadmiums und 
Nickels Tetrammine gebildet, wihrend Nickel in Lésung auch ein 
Hexammin zu liefern vermag'). Mit Fluoberyllaten entstehen unter 
gleichen Bedingungen ebenfalls Tetrammine, und Nickel bildet sowohl 
ein Tetrammin als auch ein Hexammin. Durch Erhitzen von Tetr- 
ammincuprifluoberyllat und Hexamminnickelfluoberyllat konnten die 
Diammine dieser Fluoberyllate erhalten werden. 


Tetrammin-—Silber-fluoberyllat-Dihydrat 
Eine Lésung von Silberfluoberyllat wurde durch Auflésung von Silber 
karbonat und Berylliumoxyd in FluBsiure in méglichst geringem Uberschub 
bereitet. Die Lésung wurde bis zur Sirupkonsistenz eingeengt, in einer Lis- 
Kochsalzmischung gekiihlt und Ammoniakgas eingeleitet. Nach wenigen 
Minuten wurde die Lésung triibe und es schieden sich feine farblose Nidel 
chen gemischt mit wenig gelatindsem Berylliumhydroxyd ab. Dieser erste 
Niederschlag wurde rasch abfiltriert und die Mutterlauge in genau der gleichen 
Weise nochmals mit gasférmigem Ammoniak behandelt. Die zweite Kristall- 
faillung war frei von Berylliumhydroxyd, sie wurde alafiltriert und nacheinander 
mit Alkohol und Ather, die beide mit Ammoniak gesiittigt waren, gewaschen 
und dann schnell an der Luft getrocknet. 
(Ag(NH,), },BeF, - 2H,O Ber. Ag 53,28°/, NH, 16,82°%, 
Gef. ,, 53,32%, , 16,16%. 


Wasserfreies Tetrammin-Silber-fluoberyllat 


Beim Aufbewahren des oben beschriebenen Dihydrats im Exsikkator 
liber festem Natriumhydroxyd trat Gewichtsverlust ein, die Trocknung wurde 
bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt. 

(Ag(NH,), },BeF, Ber. Ag 58,48°/, Be 2,41°/, NH, 18,46°, 

Gef. , 58,06°%, , 2,52°, » 18,46. 

Durch Lichteinwirkung firbt sich das Priiparat langsam schwarz. Es 
gibt sowohl an feuchter Luft als auch beim Erhitzen Ammoniak ab. 


') F. EpurarmM, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1219. 
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Tetrammin—Cupri-fluoberyllat-Monohydrat 


Eine abgewogene Menge kristallisierten Kupfersulfats wurde in viel Wasser 
gelést, dann wurde eine verdiinnte Lésung von Natriumhydroxyd in geringem 
Uberschu8 kalt hinzugefiigt. Dabei wurde besonders darauf geachtet, daf 
ein griinlich-blauer Niederschlag entstand und die Bildung von schwarzem 
wasserhaltigem Oxyd verhindert wurde, da dieses hiiufig erhaltene Produkt 
fiir die Umsetzung unbrauchbar war. Der blaugriine Niederschlag wurde 
wiederholt mit kaltem Wasser gewaschen bis er frei von Alkali und yon 
Sulfat war. Das Hydroxyd wurde dann unter geringem Unterdruck filtriert 
und die noch feuchte Substanz zu einer iquimolekularen Menge Ammonium- 
fluoberyllat gegeben. Zu der Mischung wurde dann konzentrierte Ammoniak- 
lésung in kleinen Portionen hinzugefiigt bis das gesamte Kupferhydroxyd 
unter Bildung einer tiefblauen Liésung gelést war. Die Lésung wurde dann 
in einem Eis—Kochsalzgemisch gekiihlt und ein langsamer Ammoniakgas-Strom 
hindurchgeleitet. Wenn die Lésung mit Ammoniak gesiittigt war, wurde sie 
rasch filtriert. Auf dem Filter verblieb dann eine geringe Menge tiefblauer 
nadeliger Kristalle: vermischt mit wenig Berylliumhydroxyd. Das Filtrat be- 
wahrte man in einem Exsikkator iiber Kalk, nach eintigigem Stehen hatte 
sich eine weitere Menge tiefblauer Nadeln abgesetzt, die nun frei von Bery]- 
liumhydroxyd waren. Sie wurde abfiltriert, mit wenig konzentriertem Am- 
moniak gewaschen, zwischen einigen Lagen Filtrierpapier abgeprebt und 
schlieBlich tiber Kalk im Exsikkator getrocknet. 

(Cu(NH,),|/BeF, - H,O Ber. Be 3,84°/, Cu 27,08°/, NH, 29,02°/, 
Gef. ,, 3,90°, ,, 27,149, ,, 29,03°/,. 

Im Exsikkator iiber Natriumhydroxyd trat bei weiterem Trocknen der 
feingepulverten Substanz kein Wasserverlust mehr ein, tiber konzentrierter 
Schwefelsiiure wird weder Wasser noch Ammoniak abgegeben. An der Luft 
wird indessen leicht Ammoniak abgespalten und es bleibt ein hellblaues Pulver 
zuriick. 

Diammin-Cupri-fluoberyllat 


Wird das feingepulverte Monohydrat des Tetrammin-Cupri-fluoberyllats bei 
langsam steigender Temperatur erhitzt, so beobachtet man bei 102,5° C eine stiir- 
mische Gasentwicklung. * Dabei werden Wasser und Ammoniak abgegeben. 
Hilt man das Priiparat bis zur Gewichtskonstanz bei dieser Temperatur, so 
verbleibt ein hellblauer Riickstand. 


(Cu(NH,),JBeF, Ber. NH, 18,659, | Gef. NH, 18,58%,. 


Beim weiteren Erhitzen gab das Diammin noch Ammoniak ab, méglicher- 
weise unter Bildung eines Monammines; indessen konnte keine derartige Ver- 
bindung definierter chemischer Zusammensetzung erhalten werden. Wird das 
Diammin in ammoniakhaltiger Atmosphire aufbewahrt, so wird das Tetrammin 
‘Cu(NH,),|/BeF, unter Gasaufnahme gebildet. 


Tetrammin—Zink-fluoberyllat 


Eine gewogene Menge Zinkoxyd wurde in verdiinnter Salpetersiure 
gelist und aus der Lésung mittels verdiinnter Natronlauge Zinkhydroxyd 
ausgefillt. Nach griindlichem Auswasehen des Niederschlages wurde die 
fiquimolekule Menge an Ammoniumfluoberyllat hinzugefiigt und die Mischung 
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mit konzentrierter Ammoniaklésung behandelt. Nach zweitigigem Stehen im 
Exsikkator tiber Kalk war fast alles gelést und nach einigen weiteren Tagen 
wurde die nun geniigend eingeengte Lisung filtriert. In das Filtrat wurde 
unter Kiihlung mit Eis—Kochsalz Ammoniakgas in langsamem Strome eingeleitet. 
Nach 15 Minuten schieden sich feine nadelférmige weibe Kristalle ab, die ab- 
fltriert wurden. Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather, die mit Ammoniak 
gas gesittigt waren, wurde im Exsikkator iiber Kalk in einer ammoniakhaltigen 
Atmosphire getrocknet. 

(Zn(NH,),)BeF, Ber. Be 4,13°/, Zn 29,91°/, NH, 31,17°%, 

Gef. ,, 4,079, ,, 29,77%, », 30,90°%,. 

Die trockene Substanz verliert auch iiber Schwefelsiure im Exsikkator 
kein Ammoniak, dagegen wird an feuchter Luft Ammoniak entwickelt. 

Das trockene Tetrammin wurde mit trockenem Ammoniak bei 0° C be 
handelt, es trat jedoch keine nennenswerte Gewichtszunahme ein. Hiéhere 
Ammine konnten daher nicht isoliert werden. 


Tetrammin—Kadmium-fluoberyllat 


Eine bekannte Einwaage Kadmiumchlorid wurde in viel Wasser gelist 
und aus der Lésung das Hydroxyd mittels Natronlauge in geringem Uber 
schuB gefillt. Die Fillung wurde gewaschen bis sie frei yon Natriumchlorid 
war und filtriert. Zu dem so erhaltenen Kadmiumhydroxyd fiigte man eine 
iquimolekulare Menge Ammoniumfluoberyllat und léste das Ganze in konzen 
triertem Ammoniak. Der Lésevorgang erfordert Zeit, auch wird eine geringe 
Menge Berylliumhydroxyd ausgeschieden. Die Lésung wurde iiber Kalk im 
Exsikkator einige Tage eingeengt, dabei ging die Hauptmenge des ausgeschie- 
denen Berylliumhydroxyds wieder in Lésung. Die konzentrierte Lésung wurde 
filtriert, in Eis—Kochsalz gekiihlt und Ammoniakgas in langsamem Strome ein- 
geleitet. Dabei schied sich zunichst wieder wenig Berylliumhydroxyd ab, das 
abfiltriert wurde. In das Filtrat wurde weiterhin Ammoniak eingeleitet, es 
trat dann keine Fiallung von Berylliumhydroxyd mehr ein. Nach etwa 10 Mi- 
nuten wurden weiBe nadelférmige Kristalle erhalten, die abfiltriert, mit Alkoho! 
und Ather (gesiittigt an Ammoniak) gewaschen und schlieBlich im Exsikkator 
liber Kalk in ammoniakhaltiger Atmosphire getrocknet wurden. 

(Cd(NH,), |BeF, Ber. Be 3,40°/, Cd 42,33°/, NH, 25,65°, 

Gef. ,, 3.41% ,, 42,189  ,, 25,73%,. 

Die trockene Substanz gibt im Exsikkator iiber Schwefelsiure fast ihr ge- 
samtes Ammoniak ab, die letzten Spuren kénnen nur schwierig entfernt werden. 
An feuchter Luft und auch beim Erhitzen wird Ammoniak entwickelt, wobei 
Bildung des wasserfreien Kadmiumfluoberyllats eintritt. 


Hexammin-Nickel-fluoberyllat 


Zu frisch gefilltem und griindlich ausgewaschenem Nickelhydroxyd wurde 
eine iquimolekulare Menge Ammoniumfluoberyllat und konzentriertes Ammoniak 
im UberschuB hinzugefiigt. Die Mischung wurde griindlich durchmischt und 
im Exsikkator mehrere Tage iiber Kalk aufbewahrt. Das griine Nickelhydroxyd 
lést sich langsam unter Bildung einer tiefblauen Lésung. Eine zuniichst ab- 
geschiedene kleine Menge Berylliumhydroxyd verschwindet mit dem Nickel 
hydroxyd fast vollstindig in einigen Tagen. Nach dem Eintrocknen der Masse 
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léste man sie in einer gerade ausreichenden Menge konzentriertem Ammoniak 
und filtrierte. Durch das in einer Eis—Kochsalzmischung gekiihlte Filtra; 
wurde Ammoniak hindurchgeleitet. Nach etwa 10 Minuten wurden blauviolette 
nadelige Kristalle erhalten. Diese wurden abfiltriert, mit ammoniakgesiittigtem 
Alkohol und Ather gewaschen und iiber Kalk im Exsikkator in ammoniak. 
haltiger Atmosphire getrocknet. 
'Ni(NH,), |BeF, Ber. Be 3,67°/, Ni 23,87°9/, NH, 41,56°, 
Gf. ., 366% , 28,804, »  41,80%.. 
Im Exsikkator iiber Schwefelsiure wird von dem Hexammin leicht Am- 
moniak abgegeben, lebhafter noch an feuchter Luft. Beim Erhitzen tritt be; 
165° C stiirmische Ammoniakentwicklung unter Bildung einer gelbgriinen Ver 


bindung ein. 
Tetrammin-Nickel-fluoberyllat-Dihydrat 


Wird die tiefblaue Lésung, die man beim Auflésen von Nickelhydroxyd 
in Ammoniumhydroxyd erhialt, mit einer iquimolekularen Menge Ammonium- 
fluoberyllat im Exsikkator tiber Kalk vorsichtig eingeengt, so erhilt man leicht 
groBe tiefblaue Kristalle. Diese wurden unter geringem Unterdruck abfiltriert 
und durch Abpressen zwischen einigen Lagen Filtrierpapier getrocknet; schlieb- 
lich wurden sie kurze Zeit an trockener Luft aufbewahrt. 

Ni(NH,),|BeF, + 2 H,O Ber. Be 3,64°/, Ni 23,68°/, NH, 27,49°/, 
Ge, . 370%, , B060%  », Baie, 

An feuchter Luft wird leicht Ammoniak abgegeben, beim Erhitzen ent- 
weichen Wasser und Ammoniak. Uber Kalk im Exsikkator tritt langsame Ent- 
wiisserung ein. 

Diammin-Nickel-fluoberyllat 

Das Hexammin wurde auf 165° C bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, dabei 
bildete sich eine griinlichgelbe Verbindung. Der Gewichtsverlust beim Erhitzen 
betrug 27,01°/,, berechnet fiir 4 NH, 27,70°/,. Der Riickstand hat demnach 
die Zusammensetzung [Ni(NH,),|}BeF,. 


Hexammin—Nickel-fluoberyllat-Kaliumjodid 


Zu einer konzentrierten Lésung von Hexammin—Nickel-fluoberyllat in 
iiberschiissigem Ammoniak fiigte man eine mit Kaliumjodid gesiittigte waBrige 
Ammoniaklisung. Es schied sich ein schwach violett gefirbtes mikrokristallines 
Pulver ab. Dieses wurde wie iiblich mit ammoniakgesittigtem Alkohol und 
Ather gewaschen und im Exsikkator iiber Kalk getrocknet. 

'Ni(NH,), }BeF, - 2 KJ Ber. Ni 10,16°/, NH, 17,68°/, J 43,92°), 
Gef. ,, 10,29°, » 17,00°% » 4,10‘, 

Die Substanz ist nur wenig in Wasser léslich wie auch die von POMA 
erhaltene Verbindung [Ni(NH,),)SO,+2 KJ. An feuchter Luft verlieren die Salze 
langsam Ammoniak, die Farbe dndert sich dabei von violett nach griin. 


Hexammin~—Kobalti-fluoberyllat—Trihydrat 


Zu einer Lésung von Hexammin—Kobaltihydroxyd fiigte man Ammonium 
fluoberyllat, die Mengen der beiden Substanzen wiihlte man im Molverhiltnis 2:°. 
Beim Aufkochen findet reichliche Ammoniakentwicklung statt, das Kochen 
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wurde bis zum Verschwinden der letzten Ammoniakspuren fortgesetzt. Die 
Lésung wurde sodann filtriert und im Exsikkator iiber konzentrierter Schwefel- 
siure gehalten, dabei kamen orangefarbene Kristalle zur Abscheidung. Diese 
wurden abfiltriert, zwischen Filtrierpapier getrocknet und dann an trockener 
Luft aufbewahrt. 
(Co(NH,),|,(BeF,), -3 H,O Ber. Be 4,28°/, Co 18,51°, 
Gef. ,, 423%, ,, 18,77° 


Uber konzentrierter Schwefelsiure wird die feingepulverte Substanz villig 


entwissert. 
Hexammin-—Kobalti-Chloro-fluoberyllat 


Diese Verbindung wurde als schwach lésliches gelbes Pulver abgeschieden, 
wenn iquimolekulare Mengen von Hexamminkobaltichlorid und Ammonium 
fluoberyllat getrennt in wenig Wasser gelést und die Lésungen dann zusammen- 
gegeben wurden. Die Fillung wurde abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen zwischen Filtrierpapier wurde die Substanz 
an trockener Luft aufbewahrt. 


'Co(NH,), |ClBeF, Ber. Be 3,20°/, Co 20,93, Cl 12,59°, 
Ge. , S207, , UW], ., 13,90%.. 


Zusammenfassung 


Im Verlaufe einer Untersuchung iiber die Analogien des Fluo- 
beryllat-lons mit dem Sulfat-Ion wurden die folgenden Metallammin- 
Komplexe dargestellt: [Ag(NH,),],BeF,-2H,O; [Ag(NH,),], BeF,; 
|Cu(NH,),|BeF’,- H,O;[Cu(NH,), |BeF’,; (Zn(NH,),|BeF ,; [Cd(NH,), |BeF ,: 
'Ni(NH,), |BeF’,; [Ni(NH,),|BeF’,-2H,O; [Ni(NH,), |BeF,; [Ni(NH,), |BeF’, 
-2KJ; [Co(NH,),],(BeF,),-3H,O; [Co(NH,),|ClBeF,. Diese Verbin- 
dungen sind den entsprechenden Verbindungen, die an Stelle des 
Bel’,-Radikals das SO,-Radikal enthalten, analog. 


Bengal (Indien), Rajshahi College, Chemisches Laboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1939. 
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Kupfernitrid 
Metallamide und Metalinitride 
Vil. Mitteilung’) 

Von Rosert Juza und Harry Hann 
Mit einer Abbildung im Text 


Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Metallnitride war 
auch das Nitrid des Kupfers von Interesse. Es ist das einzige 
Nitrid der ersten Nebengruppe, das einer Untersuchung zuginglich 
ist. Durch Umsetzung von Silbersalzen mit Ammoniak sind zwar 
Priiparate erhalten worden, die von mehreren Autoren als Nitride 
angesehen wurden; diese Priparate sind jedoch duBerst explosiv, 
und deshalb fiir eine ausfihrlichere Untersuchung nicht geeignet. 

Kupfernitrid Cu,N, wurde schon wiederholt dargestellt: Scuror- 
TER*) hat gefilltes Cuprioxyd bei 250° mit Ammoniak behandelt 
und ein stark Nitrid-haltiges Priparat erhalten. Von Gunrz und 
Basset*) wurden diese Versuche wiederholt und verbessert. Diese 
Autoren haben aus frisch gefilltem, langwierig gereinigtem und ge- 
trocknetem Cuprioxyd, durch Uberleiten von Ammoniak bei 280°, 
84°/, Kupfernitrid-enthaltende Priparate bekommen, aus gefiilltem 
Cuprooxyd sogar 94°/, ige Priaparate. Durch Umsetzung von in 
fliissigem Ammoniak geliésten Kupfersalzen mit Kaliumamid sind 
weniger gute Priiparate erhalten worden*) und die Méglichkeit, 
Nitrid-haltige Priiparate durch Erhitzen von Kupfermetall im Am- 
moniakstrom herzustellen, ist noch umstritten °). 

Die bekannten Darstellungsmethoden erschienen uns zur Ge- 
winnung eines wirklich reinen Priparates nicht geeignet. Hingegen 
haben wir sehr leicht analysenreine Priparate darstellen kinnen, 
wenn wir Cuprifluorid, das unmittelbar vorher durch Entwissern 


') VI. Mitteilung: R. Juza u. H. HAWN, Naturwiss. 27 (1939), 32. 

*) A. ScuHrROTTER, Liebigs Ann. Chem. 87 (1841), 136. 

*) A. Gunrz u. H. Basset, Bull. Soc. Chim. biol. [3] 35 (1906), 204. 

‘) F. F. FivzGerap, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 657. 

’) H. N. WarRREN, Chem. News 55 (1887), 156; G. T. BErLBey u. G. &. 
HENDERSON, J. chem. Soc. London 79 (1901), 1252. 
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seines Dihydrates erhalten worden war, mit Ammoniak bei 280° 
umsetzten. Von diesen Priiparaten haben wir, wie im folgenden be- 
schrieben wird, das bereits bekannte Verhalten gegen verschiedene 
Reagenzien untersucht, ferner das Verhalten gegeniiber einigen 
Gasen bei héherer Temperatur und die thermische Zersetzung. 
Durch thermische Zersetzung von Priparaten, die in kleine Quarz- 
bimbchen eingeschmolzen waren, bekamen wir in der kalorimetri- 
schen Bombe die Zersetzungs- bzw. Bildungswirme des Nitrides. 
Dichtemessungen und réntgenographische Untersuchung, 
iiber die wir kiirzlich berichtet haben’), lieferten uns die Kristall- 
struktur der Verbindung. Magnetische Untersuchungen schlieBlich, 
auch von Priaiparaten mit verschiedenem Stickstoffgehalt, gaben uns 
einen, allerdings nur ungenauen Wert fiir die Suszeptibilitét des 
Kupfernitrides. 


1. Darstellung und Analyse der Praparate 


Ausgangsmaterial: 1. CuF,-2H,O, wurde nach BaBiano’*) 
durch Auflésen von Cuprioxyd (p. A. Kahlbaum) in 40°/, iger FluB- 
siure, Ausfillen des Fluorides mit Alkohol und Trocknen iiber 
konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum dargestellt. 2. Ammonium- 
fluorid (p. A. Kahlbaum), iitber Atznatron im Vakuum getrocknet. 
3. Sorgfaltig getrockneter Ammoniak und Stickstoff (Osram). 


Entwassern des Cuprifluorides: Zur Entwisserung des 
Cuf’,-2H,O wurden ungefahr 1,5 g eines Gemisches von fiinf Teilen 
des Kupferfluorides mit einem Teil Ammoniumfluorid im Stickstoff- 
strom unter langsamem Anheizen 2 Stunden bei 280° erhitzt. Das 
Ammoniumfluorid sollte die Hydrolyse bei dem Entwissern zuriick- 
driingen. Das Gemisch, das sich in einem Korundschiffchen befand, 
wurde in einem Quarzrohr mit einem elektrischen Widerstandsofen 
erhitzt. 

Umsetzung mit Ammoniak: Das wasserfreie, auf 280° er- 
hitzte Cuprifluorid wurde sofort anschlieBend 3 Stunden bei der- 
selben Temperatur mit einem raschen Ammoniakstrom behandelt. 
Die Umsetzung erfolgte rasch. Den Rest der Zeit brauchte man 
zur volligen Vertreibung des bei der Umsetzung gebildeten Ammonium- 
fluorides. Bei Priiparaten, die iiber 300° erhitzt wurden, bildete 
sich an der Oberfliche ein dunkelbraunes bis schwarzes Pulver. 
Diese Praparate enthielten zu wenig Stickstoff. 





') R. Juza u. H. Hawn, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 282. 
*) L. BALBIANO, Gazz. chim. ital. 14 (1884), 78. 
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Analysenmethode: Zur Bestimmung des Stickstofigehaltes 
wurden die Priiparate in 2-n Schwefelsiure gelést. Dabei schied 
sich unter Disproportionierung Kupfer ab und der Stickstoff wurde 
quantitativ als Ammoniumsulfat gebunden. Aus dieser Lésung wurde 
Ammoniak durch Destillation mit Natronlauge und Auffangen iy 
O,l-n Salzsiiure bestimmt. Der Kupfergehalt wurde nach Auflisey 
des Nitrides in Salpetersiure elektrolytisch bestimmt. Die Priiparate 
wurden ferner mit der Bleitiegelmethode auf Fluor gepriift; sie er- 
wiesen sich als vollkommen Fluor-frei. 

Analysenergebnisse: Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung 
der Analysen und der Verwendung der hergestellten Priiparate. Die 
gefundenen Prozentzahlen stimmen innerhalb der Analysengenauigkeit 
mit den berechneten Werten iiberein. 


Tabelle 1 
Kupfernitridpriparate 





Priiparat 7, Cu) | % Ny Summe | Verwendung 





92,43 6,82 | 99,25 | Dichte, Réntg., Magn. 
93,21 | 6,84 100,05 | Dichte, Réntg., Magn. 
93,12 | 6,83 | 99,95 Magn, 

92,82 | 6,84 | 99,66 Kalor., Magn. 
93,00 6,90 99,90 Kalor., Magn. 
93,04 6,81 99,85 | Kalor., Magn. 











ll. Eigenschaften des Kupfernitrides 


Das Kupfernitrid wurde als dunkelgriines Pulver in feiner 
Verteilung erhalten. Es ist bei Zimmertemperatur an der Lutt 
bestiindig. 

Das Verhalten des Kupfernitrides gegen Siuren und Laugen 
ist in der Literatur schon beschrieben. Auch wir stellten fest, dal 
verdiinnte Mineralsiuren und konzentrierte Salzsiure unter Bildung 
des Ammoniumsalzes und teilweiser Disproportionierung zu Kupfer- 
metall lésend wirken. Mit konzentrierter Schwefelsiure und Salpeter- 
siiure zersetzen sich die Priiparate stiirmisch. Verdiinnte und kon- 
zentrierte Laugen wirken nur schwach auf das Kupfernitrid ein. 

Kinige weitere Versuche beschreiben das Verhalten des Kupfer- 
nitrides gegen verschiedene Gase von 1 Atm. Die Umsetzung mit 
Wasserstoff beginnt bei 230°. Im Stickstoffstrom beginnt die Zer- 
setzung des Nitrides bei 300°. Im Sauerstoffstrom oxydiert sich 
das Nitrid zunichst bei etwa 300° oberflichlich und verbrennt bei 


') Berechnet: Cu 93,16°/,; N 6,84°/). 




















R. Juza u. H. Hahn. Kupfernitrid 175 


etwa 400° unter starkem Aufgliihen. Auch im Ammoniakstrom, 
selbst wenn die Strémungsgeschwindigkeit sehr groB ist, beginnt die 
Zersetzung bei etwa 330°; dies deckt sich auch mit der Beobachtung, 
daB bei der priparativen Darstellung die angegebene Temperatur 
von 280° nur wenig iiberschritten werden darf. 

Uber die thermische Zersetzung im Vakuum haben wir 
mehrere Versuche angestellt. Ks wurde Kupfernitrid im Vakuum 
gleichmaBig angeheizt; die Temperatur wurde in je 10 Minuten um 
etwa 50° gesteigert. Die Priparate gaben beim Anheizen bis auf 
450° praktisch keinen Stickstoff ab, bei 450° stellte man einen 
starken Druckanstieg innerhalb weniger Sekunden fest, der auf eine 
quantitative Zersetzung des Priiparates zuriickzufiihren war. Es 
war zu vermuten, daB es sich hier um eine exotherme Zersetzung 
handelt, was die nachfolgend beschriebenen kalorimetrischen Mes- 
sungen auch bestatigten. Wenn man Kupfernitrid in einer ge- 
geigneten Versuchsanordnung rasch auf Temperaturen von etwa 500" 
bringt, kann man sogar die exotherme Zersetzung an einem leb- 
haften Aufgliihen des Priparates erkennen. 


lil. Bildungswarme des Kupfernitrides 


Bei der Bestimmung der Bildungswiirme des Kupfernitrides 
haben wir uns den exothermen Charakter der Zersetzung zu 
Nutze gemacht: 300—400 mg Kupfernitrid wurden zu Pastillen von 
6mm Durchmesser gepreBt. Diese Pastillen wurden in kleine Quarz- 
rdhrchen im Vakuum eingeschmolzen. Wie Abb. 1 zeigt, wurden diese 
(QJuarzbémbchen in ein Verbrennungsschilchen aus Quarzglas gestellt, 
und zwar auf eine Pastille Benzoesiiure von bekanntem Gewicht. In 
einer Mikroverbrennungsbombe der Firma Leybold wurde die Benzoe- 
siure zur Verbrennung gebracht. Die entwickelte Wirme brachte 
das Kupfernitrid zur Zersetzung, ohne dab, von Vorversuchen ab- 
gesehen, der sich entwickelnde Stickstoff das kleine Quarzbiémbchen 
zur Explosion brachte. Durch quantitative Stickstoffbestimmungen 
in den Zersetzungsprodukten wurde die Vollstiindigkeit der Zer- 
setzung gepriift. 

Diese Arbeitsweise hat gegeniiber einer direkten Verbrennung 
des Kupfernitrides im Kalorimeter den Vorzug, dab man nach Abzug 
der Verbrennungswirme der Benzoesiiure die Zersetzungs- bzw. 
Bildungswarme des Kupfernitrides unmittelbar erhilt. 

Um eine méglichst groBe Genauigkeit zu erzielen, wurde ein 
Unterwasserkalorimeter verwendet: In einem groBen mit Wasser 
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gefiillten Glaskasten stand ein Kupferkessel mit aufschraubbarem 
Deckel und Zufiihrungsstutzen fiir Thermometer, Riihrer und Ziind.- 
kabel. In dem Kupferkessel befand sich ein Silberbecher, in diesem 
ein Becherglas mit Wasser als Kalorimeterfliissigkeit und die Mikro- 
verbrennungsbombe. 


Der Wasserwert des Kalorimeters wurde durch Verbrenney 
von Benzoesiure und Salizylsiiure von bekannter Verbrennungswirme 
(Kahlbaum) zu 504,6 cal mit einem mittleren Fehler des Mittel- 
wertes von + 0,2 cal (10 Messungen) bestimmt. 


In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Der Ver- 

gleich von Spalte 3 und 4, 

Menge des eingewogenen bzw. 

des zersetzten Cu,N, zeigt, dab 

die Zersetzung bei den meisten 

Versuchen nahezu vollstindig 

war. Der Berechnung der Zer- 

setzungswirme wurde natur- 

gemiB nur die Menge des zer- 

setzten Kupfernitrides zugrunde 

Tih Za gelegt. Spalte 7 gibt die ins- 

LN gesamt, Spalte 8 die bei der 

— Verbrennung der Benzoesiure 

Abb. 1. VerschluBkopf des Verbrennungs- entwickelten Kalorien an. In 

kalorimeters mit Quarzbémbchen Spalte 9 sind die Korrekturen 

fiir unverbrannten Kohlenstoff, Verbrennung des Ziinddrahtes und 

Bildung von Salpetersiure zusammengefaBt. Die letzte Spalte gibt 
die Zersetzungswiirme in kcal pro Mol an. 


Der Mittelwert der Messungen ist + 18,1 kcal mit einem 
mittleren Fehler von + 0,2 kcal. Dieser Wert gilt fiir die Zer- 
setzungswiirme bei konstantem Volumen und fir eine Temperatur 
von 16—18°C. Fir konstanten Druck gilt folgende Gleichung: 


3(Cu] + 1/,(N,) =[Cu,N] — 17,8 + 0,2 keal. 


Das Kupfernitrid ist demnach eine ziemlich stark endotherme 
Verbindung. Seine Bildungswiirme ist, entsprechend dem edleren 
Charakter des Kupfers, wesentlich niedriger als die des Zinknitrides, 
die, berechnet auf 1N, + 2,7 kcal betrigt!). Fiir ein Silbernitrid 
wire also ein sehr stark negativer Wert zu erwarten. 


') R. Juza, A. NeuBer u. H. Haun, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 279. 
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Tabelle 2 


Kalorimetrische Messungen 











g | | P : | | = . = 5 z = 

#| 84 | $4 | P82] # |} 9/38 = ees 
s| 2) 3 oF | Sas = a 2 > @ x 5 Eo 
, Se | =e © nan © BOS | s | 5 2 ae 5: SEs 
A: ‘s | g aS a a ~ 50 w N “ 2 =o 

Sia@| NM lao | © | Sig8| 8 | 8* 

| | | o < SN 

1 | 4 0,3945 | 0,2584 | 0,09305| 1,219, | 615,3 | 5883 | 3,3 18.9 
2' 4  0,3089 | 0,2868 | 0,08972 | 1,174, | 592,7 | 567,3 1,5 17,1 
3 4 0.3116 | 0.2989 | 0,07590| 1,009, | 509.2 479.9 | 3.9 18.1 
4 6 0.3061 | 0,2936 | 0,07187| 0,957, | 483.2 454.4 1,9 18.7 
5 6 0,2876 | 0,2700 | 0,07901 | 1,032, | 521,2 | 499.6 | -1,2 17,3 
6 6 0.3117 | 0.3098 |0,07657| 1.016, | 5131 | 4842 | 15 18,2 
7 6 0,3090 | 0,3077 0,07944 | 1053, | 531.7 | 5015 | 2 18.2 
8 | 6 0,3195 | 0,2730 | 0,07786 1,030, 520,0 | 492,3 3,1 18,5 
9 | 6 0.2767 | 02752 | 0,08214| 1,085, | 547.6 | 5193 | 3.4 18,5 
10 5 0.2871 | 0,2615 0,07766 | 1,023, | 5163 | 4910 | 29 17.5 
11 5 | 0,3148 | 0,3034 | 0,07849 | 1,040, | 525,2 | 496,3 | 2,6 17,8 











iV. Dichte, Kristalistruktur und magnetische Suszeptibilitat 


Die Dichte der Kupfernitridpriparate wurde pyknometrisch 
mit Petroleum als Sperrfliissigkeit bestimmt: 








Priiparat | Einwaage g | Verdr. Petr. g dq 
1 | 0.2689 | 00,0356 5.83 
2 0,3267 | 0,0436 5.84 











Das Molekularvolumen des Kupfernitrides betriigt 35,1 cm‘, die 
Réntgendichte hatten wir zu 6,12 bestimmt’). 

Uber die Kristallstruktur des Kupfernitrides haben wir vor 
kurzem berichtet'). Cu,N ist dem ReO, antiisomorph: N befindet 
sich in den Ecken eines Wiirfels und Cu in den Kantenmitten des 
Wiirfels. 

Wir haben schlieBlich noch die magnetische Suszepti- 
bilitat des Kupfernitrides bestimmen wollen, sind dabei jedoch auf 
Schwierigkeiten gestoBen. Unsere in Tabelle 1 aufgefiihrten Priipa- 
rate hatten Grammsuszeptibilititen von + 0,5 bis 0,05-10~°, extra- 
poliert auf Feldstiirke oo; die Priiparate waren schwach feldstiirken- 





') R. JuzA u. H. HAN, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 252. Wie uns 
Herr Dr. J. BRAUER, dem wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen 
wollen, aufmerksam machte, sind uns in dieser Arbeit einige Fliichtigkeits 
bzw. Druckfehler unterlaufen. Tabelle 2, 8. 284: Nr. 1, Int.per, II: 0,4 statt 1,2; 
Nr. 8: 221 statt 211; Nr. 10, Int.ber. II: 6,0 statt 4,2; Nr. 14: 1,6 statt 2,8; 
Nr. 15: Int.per. I: 2,2 statt 2,0. An dem Ergebnis der Strukturbestimmung wird 
durch die vorstehenden Korrekturen nichts gedndert. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. l2 
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abhingig. Messungen an Praparaten, die durch Erhitzen im Vakuum. 
im Stickstoff- oder Wasserstoffstrom teilweise abgebaut waren, konntey 
die Verhiltnisse auch nicht kliren. Es ist zu vermuten, daB unsere 
Priparate geringe Mengen Eisen oder Nickel enthielten, die wahr- 
scheinlich elementar in den Priparaten vorlagen und infolgedessey 
starke Stérungen verursachten. Es ist wahrscheinlich, daB das Kupfer- 
nitrid schwach diamagnetisch ist. Ein genaues Ergebnis, das vermut- 
lich nur mit Schwierigkeiten zu erhalten gewesen ware, war fiir 
unsere Untersuchungen entbehrlich. 


Zusammenfassung 

1. Durch Erhitzen von CuF, im Ammoniakstrom auf 280° 
wurde analysenreines Cu,N erhalten. 

2. Es wird das Verhalten des Kupfernitrides gegeniiber Re- 
agenzien und gegeniiber Gasen bei héherer Temperatur beschrieben. 

3. Bei etwa 450° zersetzt sich Kupfernitrid spontan im Vakuum. 
Seine Bildungswirme wurde durch Zersetzung in der kalorimetrischen 
Bombe zu — 17,8 kcal bestimmt. Die pyknometrische Dichte des 
Cu,N ist 5,84. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1939. 
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Uber die Beziehungen des Berylliums 
zur Gruppe der Vitriolbildner und der Erdalkalimetalle. VI. 


Von W. ScuropER 


\v. Uber die Doppelsalzbildung zwischen Ammonium- und Beryllium- 
sulfat im Vergleich mit der der Vitriole. 2. 


(Mitbearbeitet von U. Beckmann und W. AvsEL) 


Mit 8 Abbildungen im Text 


In unserer ersten Verdffentlichung') iiber das terniire System 
BeSO,+{NH,),SO,—H,O haben wir dargelegt, daB den dort gebrachten 
Befunden unserer Gleichgewichtsuntersuchungen nach in dem ‘l'em- 
peraturbereich 0O—100° als einziges Doppelsalz der Léweit (1:1: 2)*) 
auftritt. Damit wiirde sich das Be in seiner DS.-Bildung dem 
Ammoniumsulfat genau so wie dem Kaliumsulfat*) gegeniiber ver- 
halten. Dieses Ergebnis erschien um so zuverlissiger, als es zu den 
Voraussagen, die sich unter der Annahme verwandtschaftlicher Be- 
ziehungen zwischen Beryllium und den Vb.n in der Art der DS.- 
Bildung geben lassen, nicht in Widerspruch steht: So ist das Fehlen 
von Be-Schéniten nicht erstaunlich, da dieser DS.-Typ (1: 1:6) nur 
von den Vb.n geliefert wird, deren Sulfate 7 oder 6 Molektile Wasser 
zu binden vermégen, das Be aber maximal nur 4 Molekiile Hydrat- 
wasser anlagert*), Schon aus dem gleichen Grunde war auch mit 
dem Auftreten von Be-Leoniten (1: 1:4) nicht zu rechnen. AuBerdem 
ist ein NH,-Leonit bisher noch von keinem Vb. nachgewiesen worden. 
Hingegen bleibt es fraglich, ob der ebenfalls von uns unterhalb von 


') W. ScorODER, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1938), 50. 

*) Wie in den fritheren Abhandlungen werden hiufig wiederkehrende 
Ausdriicke in folgendem Sinne abgekiirzt: BeSO,= Be, (NH,),50,= NH,, 
MnSO, = Mn, BeSO,-2H,O = Be2, Vitriolbildner = Vb., Me*SO,-(Me'),SO, 
‘2H,O = 1:1:2, Doppelsalz oder -sulfat = DS., Léslichkeitspunkt = LP., Lés- 
lichkeitskurve = LK., Dichtekurve = DK., Zweisalzpunkt = 2SP., Zweisalz- 
linie = 28L., Versuchssystem = VS., usw. 

*) W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 399. 


*) W. ScorOpeErR, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 129; 289 (1938), 39. 
12* 
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100° nicht gefundene Be—NH,-Langbeinit (2:1) nicht bei hoherey 
‘Temperaturen stabil wird. DaB dieses NH,-DS. nur vom Kadmium5 
und Mangan®), also den Vb.n gebildet wird, deren hdhere Sulfat. 
hydrate die geringste Temperaturbestindigkeit aufweisen, kénnte auf 
die Existenzfahigkeit eines Be-Langbeinits vielleicht oberhalb yop 
100° hinweisen, 


Fiir die DS.-Bildung zwischen den Sulfaten der Alkalimetalle 
der Kaliumklasse (K, NH,, Rb, Cs) und dem Kalziumsulfat hat D’Ays? 
auf Grund eingehender Untersuchungen folgende gesetzmiBige Ab- 
hingigkeit der Art und Existenzfihigkeit der auftretenden DS.e yon 
dem Atomgewicht des Alkalimetalls oder dem Molekularvolumen des 
Alkalisulfats nachweisen kénnen: In den Polythermen der zugehirigen 
terniren Systeme nimmt die Temperaturbestindigkeit der wasser- 
haltigen DsS.e,.des Syngenits (1:1:1) und des Pentakalziumsulfats 
(5: 1:1), mit wachsendem Molekularvolumen des Alkalisulfats ab, 
d. h. ihre obersten Bildungstemperaturen verschieben sich gesetz- 
maBig zu niederen T'emperaturen hin, und gleichzeitig schrumpfen 
ihre Existenzbereiche zusammen. Sie werden von dem mit seiner 
untersten Bildungstemperatur zu immer tieferen Temperaturen vor- 
stoBenden wasserfreien Dikalziumsulfat (2:1) zuriickgedriingt. In dem 
untersuchten Temperaturgebiet O—100° fehlt entsprechend der 
Syngenit des Cisiums und das Pentakalziumsulfat des Rubidiums 
und Cisiums, andererseits das Dikalziumsulfat des Kaliums. Dem 
Ammonium, welches der Léslichkeit*), dem Molekularvolumen®) und 
den kristallographischen Eigenschaften®) seines Sulfates und seiner 
DS.e nach zwischen Rubidium und Cisium steht, wird in der Reihe 
eine Mittelstellung zwischen Kalium und Rubidium zugewiesen. Ob 
der so gefundenen GesetzmiiBigkeit eine allgemeinere Bedeutung 
zuzuschreiben ist, wagte D’Ans nicht zu entscheiden, da die ihm zur 


*) A. BENRATH u. W. THIEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 152. 

®) A. BeENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931), 249; R.M. CAvEN u. 
W. Jounsron, J. chem. Soc. London 129 (1926), 2628; 180 (1927), 2355: 
I’. A. H. SCHREINEMAKERS, Chem. Weekbl. 6 (1909), 131. 

”) J. D'Ans, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906), 3326; 40 (1907), 192, 4912: 
41 (1908), 187, 1776; Die Lésungsgleichgewichte d. Syst. d. Salze ozean. 
Salzablagerungen 1933, 205; J. D’ANs u. O. ScHREINER, Z. anorg. Chem. 62 
(1909), 129. 

*) LANDOLT-BORNSTEIN, Physikalisch-Chemische Tabellen, Bd. I (1920), 
S. 632 ff. 

% A. E. H. Turron, Z. Kryst. 38 (1904), 602; 41 (1906), 321; 42 (1907), 
520; 44 (1908), 130. 
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Verfiigung stehenden Literaturangaben teilweise dafiir wie auch 
dagegen sprachen. Doch glaubte er in den von ihm untersuchten!” 
Polyhaliten (2: 1:1: 2) und ihren Muttersubstanzen, den Schéniten 
und Leoniten, weitere hierfiir geeignete Beispiele anfiihren zu kinnen. 
Inzwischen sind die terniren Systeme, welche neben Wasser je ein 
Sulfat der Alkalien und der Vb. enthalten, besonders von Benratu !3) 
eingehend phasentheoretisch bearbeitet worden. Auffallenderweise 
ergibt sich aus den aufgestellten Polythermen, wie wir eingangs 
unserer letzten Veréffentlichung') bereits in einem zusammenfassenden 
Vergleich hervorgehoben haben, daB die NH,-Schénite temperatur- 
bestiindiger als die des Kaliums sind. Ubereinstimmend hiermit hat 
vor kurzem HOLEMANN?”) aus einer tabellarischen Zusammenstellung, 
in der er die von den Vb.n mit den schweren Alkalimetallen ge- 
bildeten DS.-Typen nach dem GréBenverhiltnis der beiden beteiligten 
Kationen ordnete, den Schlu&8 gezogen, dai die Schiénite gegen 
Temperaturerhéhung um so unempfindlicher sind, je gréfer das 
Alkalikation und je kleiner das zweiwertige Kation ist, je mehr also 
der Radienquotient des Kationenpaares abnimmt. DaB die Existenz- 
felder der NH,-Schénite héhere Temperaturgebiete erreichen als die 
des Kaliums, wiirde in diesem Sinne damit zusammenhiingen, dab 
nach GoupscHmipT?!*) der Ionenradius des Ammoniums zwischen 
denen des Kaliums und Rubidiums liegt. Auch diese Regel liBt sich 
durchaus nicht auf alle hydratisierten DsS.e als giiltig iibertragen. 
Schon in den fiir die Leonite ermittelten Bestiindigkeitsverhiltnissen 
kommt die ihr gerade widersprechende, von D’Ans beim Kalzium 
angetrofiene GesetzmiBigkeit zum Ausdruck: Mit dem Kaliumsulfat 
bilden sowohl das Magnesium wie auch das Hisen, Mangan und 
Kadmium Leonite, und zwar reicht das Existenzfeld des Magnesium- 
salzes'*) von 41—89°, das des Mangans?*) von unter 0—40°, des 
Kadmiums!*) yon unter 0—24° und des Kisens!") in rein wibriger 
Lisung des DS.es von ungefihr 30—87° hinauf. NH,-Leonite der 


10) J. D’Ans, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 1777. 

") A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 188 (1929), 296; 189 (1930), 82; 
195 (1931), 247; 197 (1931), 113; 202 (1931), 161; 203 (1932), 405; 208 (1932), 
169, 177. 

*) H. HOLEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 257. 

') V. M. GOLpscHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1270. 

4) A. BENRATH u. A.SICHELSCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 120. 

*) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930), 82. 
'*) A. BENRATH u. C. THONNESSEN, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1952), 405. 
“) F. W. Ktster u. A. THret, Z. anorg. Chem. 21 (189%), 116. 
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Vb. hingegen fehlen, wenigstens nach den bisher vorliegenden Unter. 
suchungsergebnissen, vollkommen. 

Bei der Vielzahl der fiir die Art und Existenzfihigkeit de, 
auftretenden DS.e maBgebenden Einfliisse wird nur in seltenep 
Fallen die Wirkung gleichsinnig variierender Faktoren derart yor. 
herrschen, daB sie sich mit einer Eigenschaft verkniipfen laBt. Doch 
lehrt folgendes Beispiel, daB sich die aufgedeckten gesetzmibigey 
Beziehungen unter Umstinden sogar in anderen DS.-Reihen wieder. 
finden lassen: Untersucht man, wie weit die Abhiangigkeit der 
Langbeinitbildung von dem Radienquotienten des jeweils beteiligten 
lonenpaares bei den Erdalkalimetallen der bei den Vb.n gefundenen 
gleicht, so stéBt man auf eine verbliiffend genaue Ubereinstimmung. 
Fiir die Vb. hat H6ér~emann}*) geschlossen, daB nur diejenigen 
Kombinationer, welche einen mittleren, zwischen 0,77 und 0,59 
liegenden Wert fiir den Radienquotienten zeigen, aus wiBriger Lisung, 
beim Entwissern und aus der Schmelze Langbeinite liefern. Wie weit 
die ja in ihrer Zusammensetzung den Langbeiniten entsprechenden 
Dierdalkali—Alkali-Doppelsulfate je nach dem GréBenverhiltnis der 
Kationen in den terniren Systemen unterhalb von 100° temperatur- 
bestiindig sind, geht aus folgender Zusammenstellung hervor: 





lonenpaar | Radien- |  Bilden 
P | quotient | Langbeinit? 


Radien- Bilden 
quotient | Langbeinit? 


Ionenpaar | 





Ba: K 1075 | Ca: NH, 0,741 ab 76° 
Ba:NH, 1,000 | Ca: Rb 0,711 ab 20°’) 
Sr: K | 0,955 |) Ca: Cs 0,642 ab unter (0° 
Sr:NH, | 0,888 | Be: K 0,256 nein 
Ca: K {| 0,797 | Be:NH, | 0,238 | nein 




















Die Langbeinite der Erdalkalien treten also genau in demselben 
Radienquotientenbereich auf wie die der Vb., und zwar dort um s0 
friiher, je gréBer das einwertige Kation ist. 

Alle Schlu8folgerungen aus derartigen vergleichenden Betrach- 
tungen sind natiirlich sehr gewagt, solange die wahren stabilen 
Gleichgewichtsverhiltnisse in den Polythermen nicht endgiiltig sicher 
festliegen. Ob diese Voraussetzung tatsiichlich erfiillt ist, laBt sich 
andererseits in manchen Fallen nur schwer beurteilen. Bei unseren 
Gleichgewichtsuntersuchungen haben wir mehrfach die Erfahrung 
gemacht, daB die Umwandlung von nicht bestiindigen festen Phasen 
selbst mitten im Existenzgebiet des stabileren Salzes wochenlang 
vollkommen ausbleiben kann. Nehmen solche metastabilen Uber- 
schreitungen, wie wir z. B. bei der Feldumgrenzung der D5. 
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Ue,(SO,), -(NH,),50,-8H,O"*) und BeSO,-3Na,SO,'*%) nachgewiesen 
haben, gréBere AusmaBe an, so kénnen sie leicht unerkannt bleiben. 
Zu welch schweren Fehlschliissen dies fiihren kann, zeigte auch die 
weitere Bearbeitung des hier zur Untersuchung stehenden terniiren 
Systems. Von den bereits’) verdffentlichten Ergebnissen bedurften 
die nach ihnen bei 100° vorliegenden Gleichgewichtsverhiltnisse 
einer niheren Uberpriifung, da nach eigenen fritheren Feststellungen 2”) 
bei dieser Temperatur nicht das gefundene Be4, sondern das Be2 
als BK. stabil ist. Die Versuche wurden in der gleichen Weise 
experimentell durchgefiithrt, die VS.e also, wenn nicht anders betont, 
wieder mit den einfachen Sulfaten angesetzt, jedoch wesentlich linger 
im Thermostaten geschiittelt. Beim Auflisen der von der Mutter- 
lange abgetrennten BK.-Proben machten wir nun die auffillige 
Beobachtung, daB das so auBerordentlich leicht lésliche DS., nachdem 

















, Tabelle 1 
| Das System BeSO,—(NH,),SO,—H,O bei %9,5° 
| Lésung | | Riickstand | 
_ | Rd. om - : 
j \r. Tg Gew.-° lo xm- Berechn. | ‘Dichte Gew.-°/, am-Berechn.| Feste Phase 
| | “a Be "/, NH, z | m | °/, Be | “NH x m | 
+! 75 143,70; — | O | 7,51 | 1,420 |73,34) — | 0 | 2,12 | Be 2 
2'| 41 | 43,11] 5,59} 9,35| 629} — |61,89| 2,21 | 2,76) 3,29 Be 2 
} 29 42°34 | 10,77 | 16,83} 5,37; — 61,31 4,61 | 5,64! 3,06 | Be 2 
( 37 | 41,80} 13,06 | 19,90} 5,05 | 1,491 | 61,80| 14,78 | 15,98 | 1,86 | Be2 u. 1 1 
5 43 | 41,93! 13,29 | 20,13} 4,98 | 1,493 | 53,80} 18,50 | 21,47| 2,36 i u.l: 
6 | 45 | 41,67| 13,16 | 20,06) 5,05 | 1,498 | 57,06! 22,76 | 24,08) 1,57 | Be2 u.1: 1 
7 35 | 40,99| 13,95 | 21,30! 5,05 | 1,471 | 43,44| 40,34 | 42,48) 1,25 | 1:1:0 
§ 29 | 38,62! 15,61 | 24,33! 5,23 | — | 41,84] 40,57 | 43,54) 1,38 | 1:1:0 
Qu ROK 45,07} 50,25 | 47,00; 0,32 | 1:1:0 
% 44 | 33, 78 18,93 | 30,83} 5,65 | 1,418 || 39/91 ai'eo | 4815] 151 ae 
0+) 50 (31,03, 21,01 | 34,99] 5,86 | 1,411 | 44,09! 50,21 | 47,52| 0,40 1:1:0 
ll | 32 |27,06| 24,83 | 42,19] 5,99| — | 38,82] 45,56 | 48,28| 121} 1:1:0 
12 61 26, 21) 25,98 | 44,09] 5,95 | 1,396 | 39,37| 47,00 | 48,71) 1,04 | 1:1:0 
13+ 69 | 22'68/ 31,01 | 5210] 5,71 | 1,402 | 42,86] 54:98 | 50,51! 014 | 1:1:0 
als a Se TT 41,90| 54,86 | 51,01) 0.22) 1:1:0 
L447 36 | | ’ ; 
tt) 96 | 19,61) 86,01 | 50,20) 6,30 | 1,420 {/36'19| 49'61 | 5217| 109 | 1:1:0 
15; 40 | 16,69| 41,14 | 66,21! 4,98 | — | 41,39] 55,48 | 51,58| 0,21 1:1:0 
16+ | 38 | 13,85) 46,48 | 72,74) 4,55 | 1,468 | 26,93| 70,41 | 67,51) 0,19 | 1:1:0 u. NH, 
iT 36 | 13,65 | 46,83 | 73,18| 4,53 | 1,474 18,20 81,08 | 77,98) 0,05 | 1:1:0u.NH, 
19 42 | 10,25 | 47,49 | 78,65| 5,13 | 1,410 | 1,99| 90,35 | 97:31 0,60 NH, 
20 24 | 6,21 | 48,79 | 86,20) 5,83 | — 0,79 | 95,06 | 99,00! 0,32 | NH, 
21 | 22! — | 50,79 100 | 7,11 | 1,267} — | — | —/| — | NH, 


























'®) W. ScHropeER, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 209, 305. 
%) W. Scoroper, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 39, 225. 
#) W. Scuoroper, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 141. 
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es im MeBkolben mit einer groBen Menge Wasser (1—2 g Salz ip 
500 cm*) zusammengebracht worden war, trotz hiufig wiederholtey 
Umschiittelns erst nach vielen Stunden in Lésung ging. Ein solches 
Verhalten, das wir an dem 1:1:2-DS. bei keiner Temperatu; 
beobachtet hatten, zeigen bekanntlich wasserfreie Salze wie beispiels- 
weise kalzinierte Soda oder entwissertes Glaubersalz beim Einbringen 
in kaltes Wasser. Die somit naheliegende Vermutung, daB es sich 
bei dem hier be. 
We, obachteten DS. um 
ig ein Entwisserungs- 
yy produkt des _ Di- 
146 hydrats handeln 
kénnte, wurde durch 
die Analyse der BK. 
bestatigt. Die bei 
99,5 ° erhaltenen Ver. 
suchsergebnisse sind 
in Tabelle 1 enthal- 
ten und werden von 
Abb.1 in der xm-Be- 
o\ rechnung graphisch 
3 Siete | veranschaulicht. Wie 
a.’ 0 LMS, ie VS.e 1—4 _be- 
Abb. 1. Das System BeSO,-(NH,),S0,-H,O bei 99,5° weisen, wandelte sich 
das angesetzte Be4 
in der nunmehr ausreichenden Riihrdauer von selbst in das Be2 
um, das sich durch seine geringere Léslichkeit als das bei 
dieser Temperatur stabilere Salz zu erkennen gibt. Steigt der 
NH,-Gehalt der gesittigten Lésungen tiber 13,2 °/,, so tritt das neue 
DS. als BK. auf. Beide feste Phasen des seinerzeit erhaltenen 2SP.es 
Be4—1:1:2 waren also nicht stabil. DaB in dem neu gefundenen 
DS. wieder eine 1: 1-Verbindung vorlag, lieBen die Analysenergebnisse 
ohne weiteres erkennen. Unsicher blieb zunichst, ob das Salz noch 
ein Molekiil Kristallwasser gebunden enthielt oder véllig wasserfrei 
war, seine Zusammensetzung also der des Syngenits (1:1:1) oder 
des Glauberits(1:1) entsprach. Méglicherweise konnten auch alle drei 
Hydratstufen der 1:1-Verbindung einen Stabilitétsbereich besitzen. 


Um den Kristallwassergehalt der DS.-BK. mit der zur Lisung 
dieser Fragen erforderlichen Genauigkeit ermitteln zu kénnen, muBten 
die BK.-Proben mit besonderer Sorgfalt gewonnen werden. Auf die 
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erheblichen Schwierigkeiten, die schon bei der einwandfreien Ab- 
trennung des 1:1:2-DS.es aus den hochkonzentrierten, stark vis- 
kosen Mutterlaugen zu iiberwinden waren, haben wir in unserer 


letzten Verdffentlichung bereits hingewiesen. Das neue DS. fiel 
noch feinteiliger an. In solchen Fallen laBt sich ja die Zusammen- 
setzung der festen Phase am besten indirekt mit Hilfe der Rest- 
methode ermitteln, fiir deren Anwendung hier die Verhiltnisse in- 
sofern besonders giinstig sind, als die Punkte von Liésung und BK. 
nahe beieinander liegen und der Existenzbereich des DS.es so breit 
ist, daB sich die Restlinien unter einem nicht zu spitzen Winkel 
schneiden. Wie Abb. 1 zeigt, liegen bei 99,5° die Schnittpunkte 
der DS.-Restlinien auBerst nahe bei «= 50 und m = 0; es handelte 
sich somit bei allen im DS.-Gebiet erhaltenen BK.n eindeutig um 
die wasserfreie 1:1-Verbindung, also einen Glauberit. 
direkten Bestimmung des Hydratwassergehaltes sind allerdings, vor 
allem, wenn das zu analysierende Salz aus Lisungen mit stark von 
seiner Zusammensetzung abweichendem Mischungsverhiiltnis 
Komponenten stammt, dadurch Fehlschliisse méglich, daB von ihm 
das in hoher Konzentration vorhandene Salz, wenn auch nur gering- 
fiigig, adsorbiert oder anomal beigemischt wird. Hierdurch kinnen 
die Kristallisationslinien derart abwandern, daB sie sich unter Um- 


Bei der in- 


der 


Tabelle 2 
Das System BeSO,—(NH,),SO,--H,O bei 85° 




















| Lésung | Riickstand | 
ot eee enge-r RE BER Diel . ow 
Te. | Gew.-°/, _| «m-Berechn. ichte Gew.-°/, ax m-Berechn. este Lase 
|, Be /%/, NH, | c | m | |°/o Be} °/,NH,| = m 
73 |41,75| — | O | 814 | 1,402 5868) — 0 | 411 Be 4 
35 (42,03 | 7,37 | 12,24) 6,16 | 1,448 57,15; 0,82 1,13) 4,24 Be 4 
52 | 42,24) 12,43 | 18,96| 5,07 1,482 | 52,38; 15,04 | 18,58! 2,95 | Be4u.1:1:0 
4) | 41,62, 12,69 | 19,51)| 5,15 — |49,48) 2893 | 31,74 1,74 | Be4u.1:1:0 
+) 39 | 35,84| 16,46 | 26,74) 5,68 — | 43,61) 50,62 | 47,99) 0,40 1:1:0 
27+) 68 |31,19| 20,21 | 34,01| 6,00 1,416 | 42'56| 51,19 | 48/89 0.44 1:10 
*S;| 61 | 26,28) 25,93 | 43,96) 5,94 — /|41,84; 50,88 49,16 0,52 1:1:0 
“t | 58 | 22,44) 31,26 | 52,57/ 5,71 - |41,46|) 52,93 50,37) 0,39 1:1:0 
a0) 55 | 19,41) 37,19 | 60,37 | 5,17 41,59; 54,93 | 51,23) 0,24 1:1:0 
‘ly 67 | 17,41} 40,82 | 65,10| 4,88 — |41,08; 55,82 | 51,94; 0,21 1:1:0 
| 39 | 15,88) 44,12 | 68,85) 4,58 39,78 56,41 53,01) 0,26 1:1:0 
% 57 | 15,79! 43,93 | 68,89| 4,63 21,38! 70,61 72,43) 0,60 1:1:0u.NH, 
4 | 49 | 15,51| 44,20 | 69,39) 4,64 — 8,01} 82,70 | 89,15!) 0,73 |1:1:0u.NH, 
> | 91 | 12,75| 45,03 | 73,75) 5,07 4,48| 81,01 | 93,53) 1,23 NH, 
© | 68 | 8,14) 46,50 | 81,94 5,86 - | 0,85) 94,98 | 98,88) 0,32 NH, 
‘ | 53 | 3,22) 48,09 | 92,26) 6,85 0,75 89,83 98,97 0,76 NH, 
S| 27 | 48,93 100 7,65 — — — . NH, 
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stiinden genau in dem Punkte, welcher dem richtigen Salzmischungs. 
verhiltnis entspricht, aber in zu geringer m-Hdéhe, schneiden,. Um 
diese Gefahr auszuschlieBen, haben wir das DS, teilweise direkt 
analysiert. Es wurde hierzu médglichst rasch scharf abgenutscht, 
auf ‘Ton abgepreBt und, da die wasserfreie Verbindung wahrscheinlic}, 
hygroskopisch sein wird, nur kurze Zeit an der Luft liegen gelassen, 
Die VS.e, deren BK. auf diese Weise isoliert wurden, sind in 
g den Tabellen jeweils 
+” durch ein Kreuz- 
"4 chen (t+) gekennzeich- 
7; met. Obgleich alle 
| | zur Abtrennung der 
festen Phase notwen- 
digen Geriite sorg- 
faltig auf Versuchs- 
temperatur gehalten 
wurden, lieB es sich 
nicht immer verhin- 
dern, daB die letzten 
Reste der hochkon- 
zentrierten Mutter- 
laugen durch Ab- 
kiihlen zu_ kristalli- 
sieren begannen. So kénnen sich manchmal dem DS. kleine Mengen 
von wasserhaltigem Liéweit, bei in der Nihe der 2SP.e liegenden 
VS.en auch Be4 oder NH, beigemischt haben. Da von ihnen nur 
das NH, den m-Wert des DS.es erniedrigen wird, die direkte Ana- 
lyse aber selbst dann, wenn sie fiir das trocken gewonnene DS. einen 
unter 50 liegenden z-Wert ergab, zu oft weit unter 0,5 m bleibenden 
Wassergehalten fiihrte, ist damit bewiesen, daB das neue DS. weniger 
als 1 Molekiil Hydratwasser enthilt, also kein Syngenit ist. 


Als nichstes muBte klargestellt werden, wie weit das Existenz- 
gebiet dieses wasserfreien DS.es zu niederen Temperaturen hin vor- 
stiBt und ob es dem des Léweits unmittelbar benachbart liegt oder 
sich Syngenit zwischenlagert. Da wir seinerzeit') bei 75° auch nach 
mehrwéchigem Rihren nur Léweit gefunden hatten, er also als das 
bei dieser Temperatur stabile DS. angesehen werden muBte, suchten 
wir zuniichst zwischen 75 und 100° die untere Grenze des 1:1:0- 
DS.-Feldes. Den in der Tabelle 2 gebrachten, von uns bei 85° 
untersuchten VS.en nach liegen bei dieser Temperatur die von der 
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Abb. 2. Das System BeSO,-(NH,),SO,-H,O bei 85° 
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Abb. 2 dargestellten isothermischen Gleichgewichtsverhiltnisse vor. 
Wie bei 99,5° tritt auch hier der Glauberit als einziges DS. auf; 
seine untere Feldgrenze wird also von der Isotherme nicht ge- 
schnitten. Alle DS.-BK. wurden durch Abpressen von der Mutter- 
lange befreit und gaben sich simtlich schon daran, daB sie bei 
Zimmertemperatur in Wasser erst nach langer Zeit in Lisung gingen, 
als wasserfrei zu erkennen. Entsprechend fiihrten die direkten 
Analysen zu durchschnittlich bei 0,3 m, also stark unter 0,5 m lie- 
genden Werten. 


Den angefithrten Befunden nach schien die Lage der untersten 
Bildungstemperatur des Glauberits auf das Gebiet 75—85° eingeengt. 
DaB dies aber ein TrugschluB war, deutete folgende polytherme 
Extrapolation an: Zieht man durch die einander zugehdrigen, bei 
85 und 99,5° gefundenen 2SP.e die zt-Feldgrenzen des Glauberits, 
und zwar wie die des Léweits als gerade Linien, so kommt man zu 
Schnittpunkten, welche weit unterhalb von 75° liegen (vgl. Abb. 6), 
Der Glauberit miBte also, da diese 3SP.e seine untere Feldgrenze 
bestimmen, bis zu diesen Temperaturen hinunter stabil sein. Damit 
konnte der Léweit, wie unseren anfinglichen Ergebnissen nach an- 
zunehmen war, bei 75° nicht stabil sein. Zur Uberpriifung der 
75°-Isotherme setzten wir die VS.e 40, 42, 44 und 47 zuniichst mit 
den einfachen Sulfaten an und tauschten nach rund 10 tigigem 
Schiitteln die entstandenen BK. durch bei 85° gewonnenen Glauberit 
aus. ‘T'atsiichlich blieb das wasserfreie DS., wie aus Tabelle 3 und 
Abb. 3 hervorgeht, in allen VS.en erhalten und erwies sich durch 
seine geringere Léslichkeit dem Léweit gegeniiber als das stabilere 


Tabelle 3 
Das System BeSO,—(NH,),SO,—H,0 bei 75° 




















409 | 35,93 | 38,23 45,82) 2,27 
99 | 25,13) 27,61 | 46,63) 5,85 | 1,405 | 42,92) 52,55 49,34 0,3 
ol | 23,92 | 29,25 | 49,29) 5,79 407 | 42,73) 53,81 50,05 0,24 
(@ | 21,00} 34,59 | 56,71) 5,3 — /|42,56| 54,80 50,58 0,18 
76 | 20,01 | 36,54 | 59,23, 5,16 | 1,429 40,21) 55,60 52,38) 0,29 


1 
l 
: 
31 | 28,57| 23,23 | 39,27! 5,97 | 1 
1 


ee ee 
** ** * ** ** 
ee ee ee 


-) 
:0 
0 
-U 
*0 
- 4) 
*) 
75 |17,77| 41,88 | 65,21) 4,61 | — (27,36 65,08 | 65,42| 0,56 1:1:0u. NH, 


| Lésung | Riickstand | 
Rd. ici onerienitinbeicmnnd a Pa 
Tg | _Gew.-°/, | xm-Berechn. Dichte Gew.-°/, | xm-Berechn. | Feste Phase 
\°/p Be|\°/,NH,| 2 | m | °/, Be|°/,NH,| 2z m | 
78 41,01 14,18 | 21,56) 5,00 — |52,11; 15,68 19,31; 2,91 | Be4u.l:1: 
50 | 40,75 | 14,21 | 21,71) 5,05 | 1,482 | 52,89} 18,92 | 22,16| 2,42 | Be4u.l:1 
42 | 35,61 | 17,56 | 28,18) 5,51 | 1,440 41,82) 44,33 45,74 1,05 s1: 
39 | 31,29 | 20,90 | 34,69) 5,82 | 1,418 | 43,08; 50,51 48,25, 0,45 


\) 


-U 
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Abb. 3. Die Stabilitit des NH,-Glauberits bei 75° 
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Abb. 4. Das System BeSO-NH,),SO,—H,O bei 60° 
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Salz. Sogar in den VS.en 41, 43, 45, 46 und 48, deren aus dey 
Kinzelsulfaten gebildete feste Phasen wir sich selbst iiberlassey 


hatten, lag schlieg- 
lich, wie die direk- 
ten und indirektey 
Analysen bestiitigten, 
als DS. nur Glau. 
berit vor. In Abb, 3 
sind simtliche yoy 
uns bei 75° ermittel- 
ten LP.e eingetragen 
und die nunmehr als 
metastabil anzuspre- 
chenden ‘Teile der 
zuerst konstruierten 
Isotherme durch Stri- 
chelung der Lk.» 
und Restlinien ge- 
kennzeichnet. Die 
Glauberit-haltigen 
2SP.e liegen genau 
auf den Einsalziisten. 
Als das stabilere und 
schwerer ldésliche 
Salz beansprucht das 
wassertreie DS., des- 
sen LK. der in ge- 
ringem m-Abstande 
darunter liegenden 
des Léweits nahezu 
parallel lauft, ein brei- 
teres Existenzfeld. 
Das Auffallende 
bei diesen Ergeb- 
nissen war, daB sich 
der Glauberit in simt- 
lichen neuen An- 
siitzen von selbst aus 


den Kinzelsulfaten gebildet hatte, wiahrend seinerzeit!) selbst bei 100° 





der Léweit, allerdings bei durchweg wesentlich kiirzerer Riihrdaue’, 
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Tabelle 4 
Das System BeSO,—(NH,),580,—H,0 bei 60° 
Lésung Riickstand 
Nr. Gew.-°/), | x2m-Berechn. | Dichte Gew.-°), xm-Berechn. Feste Phase 
ac » Be °/, NH, =z m | °/, Be|°/,NH,| z m 
» 30/3501; — | O |10,82 | 1,349 15919) — 0 4,02 Be 4 
48 135,41! 3,38 | 7,05; 937} — {5689 0,26 | 0,36 | 4,37 Be 4 
| 67 | 36,22) 10,26 | 18,40) 7,04 | 1,422 |55,55), 1,69 2,36 , 4,38 Be 4 
» | 47 | 36,92) 14,61 | 23,94! 5,82 153,78 3,56 5,00 4,39 be 4 
» 86 137,12) 17,78 | 27,58) 5,13 | 1,471 | 51,84) 17,50 21,16 2,72 | Bedu.l:! 
79 | 37,16| 17,99 | 27,81; 5,08 | 1,463 | 40,75) 38,15 42,69 1,73 AsasQ 
75 | 34,42! 19,29 | 30,82) 5,42 | 1448 | 42,36/ 47,14 | 46,95 0,77 1:1:0 
66 | 32,95 20,09 | 32,65) 5,60 — 40,96 44,02 4610) 1,15 1:1:0 
-- 87 | 31,90, 20,83 | 34,18) 5,69 | — | 43,10) 50,23 48,10 0,47 1:1:0 
s- 65 | 31,62, 21,50 | 35,09; 5,61 — 38,11! 46,60 49,30 | -1,19 1:1:2 
% 94 | 30,04, 22,01 | 36,82) 5,88 | 1,426 42,07) 49,58 48,39 | 0,60 | 1:1:0 
+ 59 | 27,31) 24,93 | 42,06) 5,91 — 42,04) 51,88 49,55 | 0,43 1:1:0 
1+) 88 | 24,42} 28,63 | 48,25) 5,80; — | 41,74) 51,99 49,77 | 0,44 1:1:0 
» 64 | 24,34) 28,96 48,62) 5,75 | 1,414 (41,98) 52,71 49,97 | 0,37 1:1:0 
48 | 22,64) 31,25 | 52,34) 5,66 | 1,420 41,23 53,23 | 50,65 0,39 1:1:0 
‘- 84 | 20,98) 34,50 | 56,66) 5,36 1,428 41,43 54,21 50,99 0,30 L:1:0 
5+| 63 | 20,20; 36,21 | 58,76) 519 | — | 41,25) 54,98 51,46 | 0,26 1:1:0 
86 | 19,86 | 38,48 , 60,64) 4,81 | 1,456 | 20,81) 49,43 65,33) 2,59 | 1:1:0 u. NH, 
7 58 16,11) 40,03 | 66,39; 533 — 2,01 | 91,62 97,31 | 0,50 NH, 
99 11,43! 41,70 | 74,37) 6,13 | 1,356 | 2,97 84,29 95,74! 1,06 NH, 
Ys | — | 46,69 100 | 8,37 | 1,253 : — -- | NH, 
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nimlich rund 2—3 Wochen lang, in allen VS.en unveriindert ge- 
blieben war. Als wir nunmehr zwischen 75 und 50° mit der 60°- 
lsotherme die Grenze zwischen den beiden 1:1-DS.en zu fassen 
suchten, muBten wir die noch iiberraschendere Feststellung machen, 
daB sogar bei dieser Temperatur, und zwar in den VS.en 55, 57, 
59, 61, 63 und 66, der Glauberit bei geniigendem Warten spontan 
aus Beryllium- und Ammoniumsulfat entstand. Diese merkwiirdige, 
bei Gleichgewichtsuntersuchungen hiufiger zu beobachtende Um- 
wandlungsbeschleunigung wird mit folgender eigenartiger Keim- 
wirkung zusammenhingen: Die Bildung z. B. eines DS.es kann olt 
viele Wochen lang hartniickig ausbleiben, setzt jedoch, nachdem es 
einmal in dem betreffenden Laboratorium gewonnen worden, dieses 
also mit ihm infiziert ist, unter gleichen oder gar ungiinstigeren 
Bedingungen stets mit groBer Leichtigkeit ein. Dab bei 60° der 
Glauberit die stabilere Form ist, konnten wir mit den VS.en 59, 62 
und 65 beweisen. Der in ihnen als feste Phase eingebrachte Léweit 
entwasserte sich in den VS.en 62 und 65 und blieb nur in VS, 59 
erhalten, zeigte jedoch eine unter der Glauberitkurve liegende, also 
gréBere Liéslichkeit. Die sich aus den direkten wie indirekten 
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Analysen fiir die tibrigen DS.-BK. ergebenden m-Werte sind simt- 
lich kleiner als 0,5 m; auch bei 60° tritt also die Zwischenhydrat- 
stufe Syngenit nicht auf. 


Nach diesen Untersuchungsergebnissen schien es ratsam, schlief- 
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Abb. 5. Die Polytherme 
des Systems BeSO,—(NH,),SO,—-H,O 
zwischen 0° und 100° (2mt-Darstellung 


Tabelle 5 





lich auch bei 50° beide DS.e auf ihre Stabilitét hin zu priifen, 


VS. 73, in das wir 
Léweit kiinstlich als 
BK. eingefiihrt hat- 
ten, bestatigte das Er. 
gebnis unserer friihe- 
ren Untersuchungen, 
nach denen dieses 
DS. selbst nach 10- 
wochigem Schiitteln 
bei dieser Tempe- 
ratur unveridndert 
bleibt. Ebensowenig 
wandelte sich jedoch 
auch der in den 
VS.en 70, 71 und 72 
angesetzte Glauberit 
um. Die ihm zu- 
gehérigen LP.e lie- 
gen, wenn auch nur 
geringfiigig, unter der 
Léweitkurve, weisen 
also bereits daraut 
hin, daB hier der 
Liéweit dem Glau- 
berit an Stabilitat 


Das System BeSO,—(NH,),SO,—H,0 bei 50° 




















Lésung Riickstand 

| | ae | te 
. | _ _ Gew.-°/, | xm-Berechn.| Gew.-°/, | xm-Berechn. | a 

| “Slo Bel), NH,| z | m |%Bel,NH,| x | m | | 
+ | 25 |33,13| 21,21 | 33,74| 5,33 | 43,08; 50,33 | 48,15 | 0,46 | 1:1:0° 
+} 20 | 30,02| 22,87 | 37,72] 5,71 | 42,66| 51,36 | 48,91 | 0,42 | 1:1:0* 
| 27 | 21,31 | 36,67 | 57,79| 4,85 | 41,62) 52,72 | 50,18 | 0,39 | 1:1:0 
3+} 61 | 21,82) 33.90 | 55,27] 5,29 |37,51| 47,49 |50,17 | 116 | 1:1:2 





















iiberlegen ist. 








W. Schréder. Uber die Beziehungen des Berylliums usw. 


28L. ergab erst die Konstruktion der Polytherme. 


Mit Hilfe der 
sieben von uns sicher- 
gestellten Isothermen 
lassen sich die Lés- 
lichkeitsverhaltnisse 
und Existenzbedin- 
sungen der auftreten- 
den Salze, wie es 
Abb.5 in der zmt- 
Darstellung zeigt, fiir 
den gesamten bear- 
beiteten Temperatur- 
bereich O—100° ein- 
deutig festlegen. Der 
Ubersichtlichkeit we- 
gen sind von den das 
Rauminnere aufbau- 
enden EKinzelkérpern 
nur die Dreiphasen- 
systemen mit je einer 
festen Phase _ ent- 
sprechenden Gebiete 
eingezeichnet. Die 
genaue xt-Lage der 
25L.n und 3SP.e 
wird aus Abb. 6 er- 
sichtlich, welche die 
Grundprojektion des 
Raumkérpers  dar- 
stellt. Der gréBte 
Teil des seinerzeit 
dem Léweit zu- 
gesprochenen Salz- 
mischungsgebiets ist 


Die genaue Lage der beide DS.-Felder trennenden 
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Abb. 6. 
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Die Polytherme des Systems 


WD 8 DiWhsSL 


BeSO,-—(NH,).SO,-H,O zwischen 0° und 100° 
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Abb. 7. 
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des Systems BeSO,-(NH,),-SO,-H,O 
(mt- und J4t-Darstellung) 


Stabilitatsbereich des Glauberits. 


se 7 
Zz 


Die Ein- und Zweisalzlinien 


Beide DS.e sind, wie die bei 
«© = 50 strichpunktiert gezogene Gerade OR andeutet, oberhalb von 
1i° kongruent ldslich, Glauberit als stabiles Salz allerdings erst 
oberhalb von 52°, dem Schnittpunkte von OR mit der Grenze LM 
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zwischen den beiden DS.-Feldern. Aus Abb. 7, welche den Wechse! 
der Verdiinnung und der Dichte auf den Ein- und Zweisalzliniep 
veranschaulicht, ist zu ersehen, daB sich fiir den Punkt P die gleiche 
Temperatur auch als Schnittpunkt der LK.n und DK.n der beiden 
DsS.e ergibt. Die LK.n sind in diesem Diagramm ausgezogen, die 
DK.n gestrichelt, metastabile Uberschreitungen der ersteren strich- 
punktiert, der letzteren punktiert eingezeichnet, Die Léslichkeit 
des Loweits nimmt lings OPQ wie auch die Dichte der an ihm 
gesiittigten Lésungen mit steigender Temperatur schwach zu, die 
des Glauberits hingegen lings PR, wenn auch nur geringfiigig, ab, 
Entsprechend wird in Abb. 6 das NH, in MN und das Be4 in LK 
von dem wasserfreien DS. stirker zur Seite gedriingt als von dem 
Liweit in MG bzw. LI. Sowohl aus dem «t- wie auch dem mt- 
und 4t-Diagramm ergibt sich iibereinstimmend fiir die vier 3SP.¢ 
als Schnittpunkt je dreier 2SL.n folgende Temperaturlage: D(NH,— 
Be4—1:1:2) bei 0°, L(Be4—1:1:2—1:1:0) bei 50,5°, M(NH,- 
L:1:2—1:1:0) bei 52,5°, K (Be 4—Be 2—1:1:0) bei 85,5°. Damit 
kommen wir zu dem iiberraschenden Ergebnis, daB der Léweit, 
dessen oberste Bildungstemperatur unseren ersten Unter- 
suchungen nach weit oberhalb von 100° anzunehmen war, 
in Wirklichkeit schon dicht oberhalb von 50° seine Be- 
stindigkeit verliert. 

DaB die in dem et-Diagramm gerade 2SL. LPM in der mt- 
und J4t-Darstellung so auffillig stark gekriimmt ist, wird durch 
Abb. 8 verstindlich, welche alle Verdiinnungs- und Dichteisothermen 
vereinigt. Damit die sich z. T. iiberschneidenden und iiberlagernden 
Kurvenbilder zu erkennen sind, haben wir sie in folgender Weise 
verschieden gezeichnet: 0° und 85° ausgezogen, 25° punktiert, 50° 
gestrichelt, 60° strichpunktiert, 75° strichzweipunktiert, 99,5° zwei- 
strichpunktiert. Bei allen Temperaturen wiichst die Konzentration 
und damit auch die Dichte der an DS. gesiittigten Lésungen, wenn 
ihnen die einfachen Sulfate gelést beigemischt werden, zu den beiden 
2SP.en hin, so daB die keilférmigen Gebiete der Systeme, welche 
DS. als einzige feste Phase enthalten, in der 2 mt-Darstellung 
einen aufgewédlbten Riicken, in der nahezu __ spiegelbildlichen 
Axt-Polytherme eine muldenférmige Vertiefung zeigen. Diese 
Héhenunterschiede muB die beiden DS.en gemeinsame Feld- 
grenze LPM in dem geringen Temperaturintervall von nur 2” 
mitmachen, und darauf ist ihre Hakenform in der Abb. 7 zuriick- 
zufiihren., 
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In dem terniren System BeSO,~+NH,),SO,-H,O treten somit 
in dem Temperaturbereich 0—100° als DS.e die dem Liweit und 
Glauberit entsprechenden, also 1:1:2 und 1:1:0 zusammengesetzten 
Verbindungen auf. Der NH,-Liweit liBt sich aus dem Be4, der 
NH,-Glauberit aus dem Be2 durch Ersatz je zweier Molekiile 


Hydratwasser durch 
ein Molekil NH, 
herleiten. Das Aut- 
treten des als K-Salz 
unter 100° nicht exi- 
stenzfihigen NH,— 
Be-Glauberits bringt 
die beiden Vb.n nach 
den bisher vorliegen- 
den Befunden nicht 
zu erkennende ent- 
wiassernde Wirkung 
des NH,s zum Aus- 
druck und entspricht 
den yon D’ Ans’) beim 
Kalzium nachgewie- 
senen Gesetzmibig- 
keiten: Auch hier 
verschieben sich die 
Kxistenzgebiete der 
DS.e, wenn man das 
K durch NH, ersetzt, 
gegen niedere Tem- 
peraturen hin, wobei 
gleichzeitig die Fel- 
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Abb. 8. Die mz- und 42-Isothermen 
des Systems BeSO,-(NH,),SO,—H,O 


der der wasserhaltigen DS.e zusammenschrumpfen. Daf die unterste 
Bildungstemperatur des K—Be-Léweits%) tiefer als die des gleichen 
NH,-DS.es') liegt, widerspricht allerdings dem Verhalten der wasser- 
haltigen Ca-DS.e, von denen z. B. das Pentakalziumkaliumsulfat bis 30°, 
das NH,-Salz bis zu 17° hinunter stabil ist. Reiht man das Beryllium 
den Vb.n an, so bestiitigt die Bestiindigkeit des NH,-Glauberits die von 
HOLEMANN !2) ausgesprochene Vermutung, daB die 1: 1 : 0-Verbindungen 
um so leichter gebildet werden, je kleiner der Radienquotient des 
Kationenpaares ist. Auch das Ausbleiben der Be-Langbeinite unter 
100° laBt sich der eingangs gegebenen Zusammenstellung entsprechend 
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mit dem fiir ihre Bildung seiner Kleinheit wegen ungiinstigen Radiy. 
des Berylliumatoms in Zusammenhang bringen. Ob sich diese Be. 
ziehungen auch in der DS.-Bildung des Bes mit dem Rubidium un, 
und Cisium wiederfinden lassen, sie also auch keinen Langbeinit. 
Glauberit jedoch schon bei tiefen Temperaturen liefern, werden wi; 
spiter experimentell kliren. Als K-Salz erscheint der Langbeinit 
den von GRAHMANN®*!) aufgestellten Schmelzdiagrammen nach woh! 
in den binéren Systemen, und zwar nicht nur vom Beryllium, son- 
dern auch Magnesium, Kalzium, Strontium und Blei. Da dieser 
Ds.-Typ auch von allen Vb.n aufSer Eisen erhalten worden ist, 
vom Magnesium'***) und Mangan’®) schon aus wiBriger Lésung, 
von den iibrigen aus Schmelzen**), wiirde die Existenz des Be—K.- 
Langbeinits einer Analogie zwischen Beryllium, den Vb.n und dep 
Erdalkalimetallen entsprechen. Wir haben jedoch friiher*) bereits 
darauf hingewiesen, daB der Nachweis dieses Be-DS.es wenig zu- 
verlissig erscheint. — Von den beiden 1: 1-DS.-Typen des Berylliums 
ist der Glauberit in den terniren Systemen der Vb. nur als Na—Cd- 
Salz ), der Léweit als K-Salz nur vom Eisen!") und Mangan!’), als 
NH,-DS. nur vom Kadmium ®) gefaBt worden. Der sowohl vom Magne- 
sium #4), Kisen*5), Mangan*®#*) Kupfer?®*") und Kadmium ® **) ge- 
bildete Na-Léweit hingegen fehlt wiederum beim Beryllium’). Auch 
die schon erwiihnten Alkalidoppelsulfate des Kalziums sind siimtlich 
anders zusammengesetzt als die des Berylliums, obwohl die einfachen 
Sulfate beider Metalle als Dihydrat auftreten kénnen. Ein Ca-Léweit 
existiert iiberhaupt nicht und ein Ca-Glauberit nur als Na-, nicht 
aber als NH,- oder K-DS.’). Wohl sind die beiden letzteren vom 


*) W. GRAHMANN, Z. anorg. Chem. 81 (1913), 257. 

#2) J. D'ANns, Kali, verwandte Salze, Erdé] 9 (1915), 193; Die Lésungs- 
gleichgewichte d. Syst. ozean. Salzablagerungen 1933, 8. 151; 8S. M. Levi, 
Z. physik. Chem. Abt. A 106 (1923), 93; A. u. H. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 
189 (1930), 72. 


#8) F. R. MALLET, J. chem. Soc. London 77 (1900), 216; Proc. chem. Soc. 
15 (1900), 227; Min. Mag. 12 (1899), 159; G. CaLcaGni vu. D. Marotta, Gazz. 
chim. ital. 48 (1913), Il, 386; 44 (1914), I, 494. 

™) W. ScurOpeEr, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 77; Z. angew. Chem. 
42 (1929), 1076; J. D’Ans, Die Lésungsgleichgewichte d. Syst. d. Salze ozean. 
Salzablagerungen 1933, 8S. 130. 
*) A. u. H. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929), 369. 
*) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 183 (1929), 296. 
27) J. Koppet, Z. physik. Chem. Abt. A 42 (1903), 1; 52 (1905), 385. 
%) J. Koppet u. A. GumpERS, Z. physik. Chem. Abt. A 52 (1905), 41°. 
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Strontium?*) bekannt, wihrend Barium mit den Alkalisulfaten keine 
Verbindungen einzugehen scheint*® *°). Die Verbindungstypen, welche 
das Berylliumsulfat mit den Sulfaten der schweren Alkalimetalle 
bildet, lassen also eine engere Verwandtschaft des Berylliums weder 
vu den Vb.n noch den Erdalkalien erkennen. Wenn sich auch der 
NH,- und K-Glauberit beim Strontium wiedertinden, so zeigt sich 
die Sonderstellung des Berylliums den Erdalkalien gegeniiber um so 
stirker in dem Fehlen jeglicher Analogie zwischen den Be- und 
Ca-Alkalidoppelsulfaten. Das einzige sichere Anzeichen, daf in der 
DS.-Bildung Beziehungen zu den Vb.n bestehen, ist die vor kurzem "*) 
von uns nachgewiesene Existenzfaihigkeit eines Na—Be-Vanthoffits. 


, Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule danken 
! wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


*%) M. BARRE, Compt. rend. 149 (1909), 292; Ann. chim. phys. [8] 24 
(1911), 174. 
; 8°) C.L. WAGNER u. CHR. HAUFFEN, Kolloid-Z. 35 (1924), 166; G. CALCAGNI, 
Gazz. chim. ital. 42 (1912), Ll, 653; Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [5) 21 
(1912), I, 484. 


. Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
| Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mirz 1939. 
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Uber Natriumpolyphosphate 


(Il. Teil) 
Von K. R. AnpREss und K. Wist 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Die im ersten Teil dieser Abhandlung') untersuchten Natrium- 
metaphosphat—Natriumpyrophosphatschmelzen im Temperaturgebiet 
von Zimmertemperatur bis 650° C zeigten, daB innerhalb dieser 
‘Temperaturgrenzen nur ein Natriumpolyphosphat, nimlich die Ver- 
bindung Na,P,O,,, existiert. 

Im vorliegenden zweiten Teil dieser Untersuchung sollte das 
Verhalten der NaPO,—Na,P,O,-Schmelzen im Temperaturgebiet vou 
650° C bis etwa 1000° C aufgeklirt werden. Da jedoch die ab- 
geschreckten ,Hochtemperaturschmelzen“ amorphe Produkte dar- 
stellen, die nach dem DEBYE-ScHERRER-Verfahren nicht untersucht 
werden kénnen, muBte hier weitgehend die bereits im ersten Teil 
dieser Arbeit angewandte CaCl,-Titration, d. h. die Bestimmung 
des Kalziumbindevermégens, als Untersuchungsmethode herangezogen 
werden. 


10° 


Im Laufe der Untersuchung wurde nun die Beobachtung ge- 
macht, daB NaPO,—Na,P,O,-Schmelzen (1:1), die von Temperaturen 
von L000—1100° C abgeschreckt wurden, ein betrichtlich héheres 
Kalziumbindevermégen besitzen, als den Komponenten, die bei hoher 
Temperatur frei vorliegen sollten, entsprach. Dieses Verhalten der 
abgeschreckten Hochtemperaturschmelzen lie vermuten, daB von 
einer bestimmten Temperaturgrenze an (650—660° C) in dem System 
NaPO,—Na,P,0, nicht nur die Komponenten vorliegen, sondern dab 
sich infolge einer neuen Gleichwichtseinstellung wieder NaPO,- 
Na,P,O,-Verbindungen mit Komplexbildungsvermégen bilden. Im 
Verlauf der Untersuchung konnte dieser SchluB weitgehend be- 
stiitigt werden. 


') K. R. ANpRess u. K. WOst, Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 115. 
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I. Untersuchung der Schmelzen 1:1 iiber 600° C') 


a) Ca-Bindungsvermogen der abgeschreckten Schmeizen 
im Temperaturgebiet von 600—950° 


Ausgehend von der bereits erwihnten Beobachtung eines un- 
erwartet hohen Kalziumbindevermégens der von hohen Temperaturen 
abgeschreckten Schmelze 1:1 wurde zuniichst das Kalziumbinde- 
vermigen der NaPO,—Na,P,O,-Schmelzen 1:1 im Gebiet 600° bis 
950° C verfolgt. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 und Abb. 1 
wiedergegeben. 


Ausfiihrung der Versuche 


Je 0,5 g Natriumtriphosphat, hergestellt aus Natriumhexametaphosphat 
und Na,P,O, p. a. (Merck), wurden in einem Platintiegel im elektrischen Ofen 
auf Temperaturen von 600°, 635° usw. bis 950° C (Tabelle 1) erhitzt und dann 
rasch durch Eintauchen des Platintiegels in Wasser von 15--20°C ab- 
geschreckt. Da die Schichtdicke nur etwa 1mm und die Abkiihlungszeiten 
weniger als 3 Sekunden betrugen, so muBte der kritische Temperaturbereich *) 
der Triphosphatbildung von ungefiihr 570—600° C sicher innerhalb eines 
Bruchteils von einer Sekunde durchlaufen werden, wie aus den entsprechenden 
Abkiihlungskurven hervorgeht. Die Erhitzungszeiten betrugen bei Tempe 
raturen bis 660°C etwa 120 Minuten, bei héheren Temperaturen 60 Minuten, 
was nach den Vorversuchen fiir die Gleichgewichtseinstellung als ausreichend 
zu betrachten war. 


Tabelle 1 








Temperatur Erhitzungsdauer | CaCl,/0,4100 g Ca-Wert”®) 
°C | Minuten | em$ g Calg 
Ausgangsprodukt | 
§00 | (Na,P;0,,) 6,50 0,103 
635 146 4,03 0,064 
655 | 120 3,49 0,055 
690 123 3,81 0,060 
740 97 4,10 0,065 
790 | 60 4,49 0,071] 
840 60 5,40 0.085 
890 60 5,82 0,092 
940 60 5,60 0,089 











) Unter ,,Schmelzen“ seien im folgenden die von verschiedenen Schmelz 
temperaturen abgeschreckten NaPO,—Na,P,O,-Gemische mit dem dabei an- 
gegebenen molaren Mischungsverhiiltnis verstanden. 

*) Als kritischer Temperaturbereich fiir die Na,P,O,,-Bildung kann das 
Gebiet von 570—610°C gelten, in dem Sinterung der Schmelze 1:1 eintritt, 
und die Triphosphatbildung erheblich rascher verlduft als unter dieser Tem 
peraturgrenze. 

*) Definition, vgl. I. Teil dieser Arbeit. 
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Aus Abb. 1 ist folgendes zu entnehmen: 


1. Wie bereits friiher’) gezeigt wurde, zerfallt Natriumtriphos- 
phat iber 600°C in die Komponenten Natriummetaphosphat und 
Natriumpyrophosphat. 

Diese thermische Dissoziation: 


Na,P,O,, <= NaPO, + Na,P,O, 
fiihrt jedoch nicht zum vollkommenen Zerfall, sondern nur bis zy 
einem von der Temperatur stark abhingigen Gleichgewicht, das in 
besonderen Versuchen genauer erfaBt wurde und in Tabelle 2 und 


Abb. 2 dargestellt ist. 
Tabelle 2 


rt ’ ‘ Y 
lemperatur CaCl,/0,4100 g Na,P,O,,%)} Temperatur CaCl, /0,4100 g ‘Na,P,0,,' 
iin 
































oh * | em® *) tee * °C | em*® | Io 
| 
600 «C«| C+ C650 100 630 4,54 69,9 
610 | 6,30 | 99,2 640 4,01 57,9 
620 | 5,36 | 85,5 655 3,49 | 43,5 
QW »+ 
N 
‘ 3 
S 
q06,\~ 
° 
2063 °o 
Ges 
| ‘ | 
600 0 ~800-—« WWT $00 620 64) COT 
Abb. 1. Ca-Bindevermégen Abb. 2. Thermisches Dissoziationsgleich- 
von Na.P,0,, iiber 600° C gewicht: Na,P,O,, <= NaPO, + Na,P,0- 


2. Uber etwa 660° C beginnt die Ausbildung eines neuen Gleich- 
gewichts zugunsten einer oder mehrerer Verbindungen mit kalzium- 
bindenden LEigenschaften, wie sich aus dem Wiederanstieg des 
Kalziumbindevermégens ergibt, das bei 900°C ein zweites Maximum 
erreicht. 

Man kénnte auch daran denken, den Wiederanstieg der Ua- 
Werte iiber 660° C mit einer Veriinderung des Metaphosphat-Anteils 
der dissoziierten Schmelzen in Zusammenhang zu bringen. 


') Diese Arbeit I. Teil, 1. e. 
*) Die Na,P,O,,-Gehalte wurden Eichkurven, vgl. weiter unten, entnommen. 
‘) Diese Werte lassen sich unter Beriicksichtigung der CaCl,-Konzentration 
ivgl. S. 204) leicht in die entsprechenden Ca-Werte umrechnen. 








id 
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Nach den in Tabelle 3 wiedergegebenen Versuchen an reinem Meta- 
phosphat kann ein solcher Einflu8 jedoch nicht in Betracht kommen. 


Tabelle 3 
(Erhitzungsdauer 30 Minuten) 








 -Temperatur /CaCl,/0,4100 g | Ca-Wert | Temperatur | CaCl,/0,4100 g Ca-Wert 
°C | em* g Cag °C | em? ge Ca /g 
620 | 8,20 0,129 900 8,19 0,129 
700 | 8,23 0,129 1000 8,24 0,130 
750 , 8,27 0,130 1100 8,24 0,130 
840 | 8,27 _ 0,130 














Fir das Vorliegen einer neuen Gleichgewichtseinstellung im 
System NaPO,—Na,P,O, im Temperaturbereich iiber 660° C sprechen 
ferner zahlreiche Vorversuche zur Ermittlung der fiir die Gleich- 
gewichtseinstellung ausreichenden Erhitzungszeiten, wobei sich eine 
deutliche Abhingigkeit des Ca-Bindevermégens der abgeschreckten 
Schmelzen von der Schmelzdauer ergab. 


b) Hygroskopizitatsmessungen 


Auch die im folgenden angegebenen Hygroskopizitiitsmessungen 
bestatigen die Tatsache, daB im Temperaturgebiet iiber 660° die 
Schmelzen 1:1 eine andere molekulare Zusammensetzung haben 
miissen als unterhalb dieser Temperaturgrenze, da die von hoher 
Temperatur abgeschreck- gz, 
ten Produkte stirker hy- 





groskopisch waren. 6 
Ausfiihrung 
der Versuche A 


In einem Platintiegel 
(unterer Durchmesser 20 mm, 
oberer Durchmesser 23 mm, 
Héhe 32 mm) wurden je 
1,0000 g Metaphosphat + ——-—- 


“te , a is EY 2s 
Pyrophosphat (1 : 1) bei ver- _ las 
schiedenen 'Temperaturen Abb. 3. Hygroskopizitit von Triphosphat, Meta- 


; hosphat') und Schme lie bei 650, 670, 
60—120 Minuten geschmol- a eens 0 Se ee 
zen und anschlieBend ab- BS 


geschreckt. Der Platintiegel wurde im offenen Wiigeglas iiber 30°), iger 


Schwefelsiure im Exsikkator sich selbst iiberlassen. Der Exsikkator stand in 
einem Thermostaten, dessen Temperatur auf 23° + 0,4° eingestellt war. Nach 





') Das glasige ,.Hexametaphosphat“ ist hier mit (NaPO,), bezeichnet, da 
auSer dem Polymeren (NaPO,), wahrscheinlich noch héhere Polymere vorliegen. 
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verschiedenen Versuchszeiten wurde das Wiigeglas mit dem Platintiegel ras¢}, 


aus dem Exsikkator herausgenommen und nach VerschlieBen die Wasseraufnahme 
durch Wigung bestimmt. Die Abweichungen zwischen den einzelnen Paralle| 


versuchen betrugen im Mittel 0,3—0,5°/,. 


Das Ergebnis zeigt Abb. 3. 


c) Beeinflussung der Bildungsgeschwindigkeit von Na,P,0,, bei 600° 
durch den Erhitzungsgrad der abgeschreckten Schmelzen 

Die aus obigen Versuchen hervorgehende chemische Verinder- 
lichkeit des Systems NaPO,—Na,P,O, (1:1) bei sehr verschiedenen 
Schmelztemperaturen muBte vermutlich auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Natriumtriphosphatbildung bei 600° einen EinfluB aus- 
iiben. Zur Untersuchung dieses Zusammenhangs wurden zwei Tem- 
perreihen mit Schmelzen (1:1), die von 840—850° C bzw. 1050° ( 


abgeschreckt waren, aufgenommen. 


Ausfiihrung der Versuche 


Jeweils 0,7362 g eines iquimolekularen NaPO,—Na,P,0,-Gemisches wurden 
im Platintiegel bei 840—850°C bzw. 1050°C im elektrischen Ofen bis zur 








il a 0i0? 2 
Uy; 

po i L340 850° 
& ee) 


S 





: 
wD DH 


Abb. 4. Einflu8 der Schmelztemperatur 
auf die Bildungsgeschwindigkeit von 
Na,P,0,, bei 600° 


2 2 10 W W 
Jemperzert 


Erreichung des Gleichgewichts ge- 
schmolzen und innerhalb von 2 bis 
3 Sekunden auf Zimmertemperatur 
abgeschreckt. Die so erhaltenen 
Produkte wurden bei 600°C im 
Temperofen') verschieden lang er- 
hitzt. Unter Verwendung von Eich- 
kurven konnte aus den Ca-Werten 
der getemperten und abgeschreckten 
Proben der Na,P,0,,-Gehalt be- 
stimmt werden. Die Versuchsergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 und 5 so- 
wie in Abb. 4 zusammengefa®Bt. 


Tabelle 4 








(1050° ©) 
Te = | CaCl, ma, ose —— CaCl, | ~_e 0 
600° C Min. ©m*/0,4100 g nach Tab.7] 600° C Min. | em*/0,4100 g nach Tab.7 
n. getempert | 5,54 ~-- 44 6,46 | 99,5 
5 6,07 95,7 82 6,50 | 100,0 
10 6,26 97.8 154 6,54 | 100,0 
22 6,38 99,0 | | 














Aus Abb. 4 ist folgendes zu ersehen: Die Na,P,O,,- Bildung 
bei 600°, als Reaktion im festen Zustand, verliiuft innerhalb der 


ersten 


') Diese Arbeit I. Teil, 1. ¢. 


5 Minuten erstaunlich schnell. Die Schmelzen, die von 


Sch 


ime 
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Tabelle 5 
(S40—S50° C) 








> rzeit ~ Na,P,O,, | Temperzeit 2 Na. P.O 
Te "hei | CaCl, ah ' fe CaCl, " oy 10 
600° C Min. | ¢m*/0,4100 g nach Tab.7} 600° C Min. ¢m*,0,4100 ¢ nach Tab. 7 
n. getempert 3,58 — 37 4,72 73.8 

i) 4,23 63,3 125 4,90 76.8 
10 4,30 64,6 266 5.28 84,2 
15 4,43 67,7 15* 35’ 5,59 89,0 














1050° C abgeschreckt werden (Kurve |) liefern bereits in 5 Minuten 
ein etwa 95°/, iges Produkt. Die Triphosphatbildung ist hier jedoch 
erst nach 40—50 Minuten vollstiindig. Die von 840—850° © ab- 
geschreckten Schmelzen (Kurve Il) zeigen dagegen ein betriichtlich 
geringeres Reaktionsvermégen zur Triphosphatbildung. Nach 5 Mi- 
nuten wurden hier erst etwa 65°/, Na,P,O,, gebildet. Die Reaktion 
schreitet nach 20 Minuten Temperzeit infolge wachsender Diffusions- 
hemmung nur noch sehr langsam weiter, so dab erst nach etwa 
15 Stunden ein 89°/,iges Produkt erhalten wurde. 

Aus diesem unterschiedlichen Verhalten der Schmelzen, dessen 
Ursache nicht niher untersucht werden konnte, muB ebenfalls wieder 
gefolgert werden, daB bei verschiedenen Temperaturen verschiedene 
chemische Systeme vorliegen. Grundsitzlich waren fiir die be- 
trichtlich erhéhte Triphosphatbildung der bei 1050°C abgeschreckten 
Schmelzen gegeniiber der bei 840—850° C abgeschreckten Produkte 
folgende Ursachen in Erwigung zu ziehen: 

1. Das Metaphosphat liegt in den von 1050° C abgeschreckten 
Schmelzen in einem reaktionsfiihigeren Zustand vor. 

2. Bei héheren Temperaturen bilden sich iuBerst labile Phos- 
phate, die bei 600°C sehr schnell Na,P,O,, bilden. 

3. Beide Méglichkeiten 1. und 2. iiberlagern sich. 


Aus dem Vergleich der spezifischen Leitfihigkeiten im Schmelz- 
fluB von Hexametaphosphat') und NaNO, ?”) geht hervor, daB Natrium- 
metaphosphat bei 660° bis etwa 1100°C in Na* und (PO,), disso- 
zilert ist, wobei der Polymerisationsgrad anniihernd konstant bleibt, 
da der Temperaturfaktor der spezifischen Leitfihigkeit konstant ist. 


*) K. ARNDT u. A. GESSLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 14 
(1908), 662: K. ArNpT, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907), 3612. 

*) R. LORENZ u. H. T. KAuLMvs, Z. physik. Chem, 59 (1907), 17; H. M. Goon 
WIN u. MAILEY, Physic. Rev. 26 (1908), 33: F. M. JAGer u. B. Kampa, Z. anorg. 
allg. Chem. 113 (1920), 49. 
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Die unter 2. diskutierte Méglichkeit scheint daher ausschlaggebend 
fir das unterschiedliche Reaktionsvermégen hinsichtlich der Natrium- 
triphosphatbildung aus Natriummetaphosphat und Natriumpyro- 
phosphat zu sein. Fiir eine gesteigerte Reaktionsfihigkeit der von 
hohen Temperaturen abgeschreckten Schmelzen sprechen auBer dem 
Kalziumwert auch die Depyr-Scuerrer-Aufnahmen. Abgeschreckte 
Schmelzen, die kurzzeitig, z. B. nur 1 Minute, bei 600° C getempert 
wurden, ergaben nimlich ein ausgeprigtes Triphosphatdiagramm. 


d) Die Bildungsgeschwindigkeit von Triphosphat im Temperaturgebiet von 610—570° 


Um die Bildungsgeschwindigkeit des Triphosphats im Temperaturgebiet 
von 610—570° C innerhalb der ersten Temperzeiten niher zu untersuchen, 
wurde folgendermaben verfahren: Je 4,0000 g eines iiquimolekularen Ge- 
misches von NaPO,-Na,P,O, (1:1) wurden in einem Platintiegel im elek- 
trischen ‘Tiegelofen bei 850—900° C 12 Minuten lang geschmolzen und dann 
verschieden rasch auf 530°C bzw. 580°C abgekihlt. Nach dem Erreichen 
der Endtemperaturen wurden die Produkte rasch abgeschreckt und das Ca- 
Bindevermégen bestimmt. Die Zeit, in der das optimale Temperaturgebiet 
von 610—570° C, das im wesentlichen fiir die Triphosphatbildung bei kurzen 
Temperzeiten in Frage kommt, durchlaufen wurde, konnte aus den entspre- 
chenden Abkiihlungskurven bestimmt werden. Die Temperaturmessung er- 
folgte mittels eines Platin—Platinrhodium-Thermoelementes, das direkt in die 
Schmelze eintauchte, so daB Verzégerungen in der Temperatureinstellung sicher 


vermieden waren. Das Versuchsergebnis zeigt Tabelle 6. Die Erhitzungsdauer 
bei 875°C betrug 12—13 Minuten. 


Tabelle 6 











Gesamt- - . 
End- abkiihlungs- oe : CaCl -,* 810 
temperatur | Zeit von 875°) 610" a0 3/() 4100 sai 
°C bis Endtemp. | Gil em'/V; B pemerreey es, 
Minuten | I II 
520 2 15 3,70 488 | 61,0 
535 21 160 4,10 60,2 69,5 
535 19 180 4,08 59,8 68,9 
535 34 270 4,20 62,8 71,3 
585 16 180 3,93 55,9 65,9 








In der letzten Spalte der Tabelle 6 ist bei I die untere, bei 
Il die obere Grenze des Triphosphatgehaltes angegeben. Kine 
genaue Festlegung des Na,P,O,,-Gehaltes war hier aus dem Grunde 
nicht mdglich, weil das Verhiltnis des Hexametaphosphatgehaltes 
zum Trimetaphosphatgehalt der abgekiihlten Produkte nicht ermittelt 
werden konnte. 

Die in Tabelle 6 angegebenen Triphosphatgehalte liegen nach 
unseren Erfahrungen besonders bei den tieferen ,,.Kndtemperaturen” 





K, R. Andress u. K. Wiist. Uber Natriumpolyphosphate 203 


520—535°) niher bei den Werten der Spalte I], da die Um- 
wandlung von Hexametaphosphat in diesem Temperaturbereich rasch 
verliutt. 

Die zur Auswertung der Ca-Werte herangezogenen Kichkurven 
Tabelle 7 und 8) beziehen sich nimlich nur auf das Dreikompo- 
nentensystem Na,P,O,,, Hexametaphosphat Na,P,O, bzw. Na,P,O,,, 
(NaPO,),, Na,P,O,;. Aus Tabelle 6 ist zu erkennen (vgl. Versuch 1), 
dab die Triphosphatbildung im Temperaturbereich 570—610° C bis 
zu einem bestimmten Prozentgehalt auBerordentlich rasch verliiuft, 
denn innerhalb 15 Sekunden sind bereits 49—61°/, Triphosphat 
gebildet. 

Aus diesen Versuchen errechnen sich bei einer Abschreckdauer 
von 2—3 Sekunden von 875° C auf Zimmertemperatur fiir das 
Durchlaufen des kritischen Temperaturintervalls von 570—610° C 
etwa 0,3 Sekunden. Durch gradlinige Extrapolation der Kurve II 
Abb. 4 (Zeitkoordinate logarithmisch aufgetragen) findet man hieraus 
einen ungefahren Triphosphatgehalt der in 2—3 Sekunden ab- 
geschreckten Produkte von etwa 10—20°/,. Man erkennt hieraus, 
daB vollkommen triphosphatfreie Produkte auch bei kiirzesten Ab- 
kiihlungszeiten geschmolzener NaPO,—Na,P,O,-Gemische kaum zu 
erhalten sind’). Zur Beurteilung von DresyE-ScHEerrer-Aufnahmen 
von in diinner Schicht abgeschreckten Schmelzen (1:1), die kein 
Triphosphatmuster liefern (man erkennt nur Pyrophosphatlinien und 
diffuse Ringe), muB beriicksichtigt werden, dab eine erhebliche Tri- 
phosphatmenge vom glasigen Metaphosphat bzw. von den bei 
héherer Temperatur vorliegenden amorphen NaPO,—Na,P,0O,-Ver- 
bindungen gelést wird, so daB dieses im Pulverdiagramm nicht zum 


Ausdruck kommt. 
Analysenmethode 
Da bei Anwendung der nephelometrischen Titration der Triphosphat- 
gehalt der Schmelzen 1:1 nicht genau proportional dem Ca-Wert verliuft, 
wurden zur genauen Ermittelung der Triphosphatgehalte Eichkurven fiir je 


') Die wiihrend des Abschreckens sich bildende Triphosphatmenge kann 
bei der Gleichgewichtsuntersuchung (Tabelle 2) vernachlissigt werden. Eine 
gréBere zusiitzliche Triphosphatbildung beim Abschrecken tritt nur dann ein, 
wenn keine gréBeren Mengen von Triphosphat in den Schmelzen vorhanden 
sind, da die Reaktionsgeschwindigkeit nach Abb. 4 stark mit steigendem 
Na,!,O,)-Gehalt abnimmt. 

*) Nach der im RB.P. 378 345 (1932), gegebenen Vorschrift, wonach 
Phosphat-Schmelzen in einer Schichtdicke yon etwa 1,2 cm auf einer kalten 
Metallunterlage erkalten gelassen werden, diirften hiernach in den erhaltenen 
Produkten erhebliche Mengen Natriumtriphosphat vorliegen. 
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Tabelle 7 





1939 





——$— 




















Na,P,0O,, Na,P,0, (NaPO,), CaCl, Ca-Wert 

g g g em*/0,4100 g g Calg 
0,0000 0,2963 0,1137 2,40 0,038 
0.0500 0,2602 0,0998 2.64 0,042 
0,1 000 0,224] 0,0859 3,02 0,048 
0,1500 0,1879 0,0721 3,32 0,052 
0,2000 0.1518 0,0582 3.74 0,059 
0.2500 0,1157 0,0443 4,11 0,065 
0,3000 0,0796 0,0304 4,60 0,073 
0.3500 0.0434 0,0166 5,32 0,084 

0.4100 0,0000 0,0000 6,50 0,103 
Tabelle 8 

Na,P,0,, Na,P,0O, (NaPQO,), CaCl, Ca-Wert 

g g g em*/0,4100 g g Ca” /g 
0,0000 0,2963 0,1137 1,63 0,026 
0,0500 0,2602 0,0998 1,92 0,030 
0,1000 0,2241 0,0859 2,33 0,037 
0.1500 0,1879 0,0721 2,86 0,045 
0,2000 0,1518 0,0582 3,14 0,050 
02500 0,1157 0,0443 3.68 0,058 
0,3500 0,0434 0,0166 5,08 0,080 
0,4000 0,0073 0,0027 5,16 0,097 
0,4100 0,0000 0,0000 6,50 0,103 








drei Komponenten aufgestellt. 


Fiir die bei 600° C getemperten und ab- 


geschreckten Produkte wurde hierzu der Ca-Wert in Abhiingigkeit von dem 
Gehalt an Na,P,O,,, Hexametaphosphat, Na,P,O, (Metaphosphat und Pyro- 
phosphat im Verhiltnis der Verbindung Na,P,0,,) bestimmt. 
der Bestimmung des Triphosphatgehaltes der 1:1-Schmelzen aus dem Ca-Wert 
allein ist deswegen zuliissig, weil die drei Komponenten einerseits durch die 
Reaktionsgleichung miteinander verbunden sind, andrerseits ihre Summe stets 
Bei Produkten, die an Stelle von Hexametaphosphat Trimeta- 
phosphat enthalten, muB eine Eichkurve fiir die Komponenten Na,P,0,,. 
(NaPQO,),, Na,P,O, angewandt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 und §& 


100°/, betriigt. 


enthalten. 


Das Verfahren 


Aus den jeweils bestimmten Ca-Werten konnte mittels der Eich- 


kurven unmittelbar der zugehérige Natriumtriphosphatgehalt abgelesen werden. 
Die Titration wurde stets mit 0,4100 g/25 em* bei 18—20° C ausgefiihrt. 


Konzentration der verwendeten CaCl,-Lisung betrug 0,161 m Ca”. 


Die 


Titriert 


wurde bis zu einer Triibung, die 15—30 Skalenteilen des Pulfrich-Photo- 
meters entsprach. 


Kine weitere Verdffentlichung iiber Polyphosphate ist in Aus- 
sicht genommen. 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und elektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1939. 
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Verbindungen von Zinksalzen mit Chinolin 


Von T'stnc-Lien CHANG 


Wihrend zahlreiche anorganische Salze mit Pyridin Komplexe 
bilden, kennt man verhiltnismiBig wenige Chinolinkomplexe, weil 
Chinolin ein gréBeres Molekiilvolumen, schwiichere Basizitit und ein 
kleineres Dipolmoment?) als Pyridin besitzt. Von den Zinksalzen 
bilden die mit dem einwertigen Anion X = Cl, Br, | oder CNS 
Chinolinkomplexe von der allgemeinen Formel ZnX,-2C,H,N, aber 
das Azetat bildet Zn(CH,COO),-C,H,N*. In dieser Untersuchung 
wird die Reaktion einer Anzahl anderer Zinksalze mit Chinolin ge- 
prift. Es wird gefunden, daB sich das Nitrat, wie man von einem 
Analogon des Halogenids erwartet, mit Chinolin auch im Molen- 
verhiltnis 1:2 verbindet. Das Propionat und Benzoat — analog 
dem Azetatkomplex und dem Cupribenzoatchinolin*) — _ ver- 
binden sich mit Chinolin im Molenverhiltnis 1:1. Das Sulfat 
abweichend vom Merkurikomplex HgSO,-2C,H.N‘), das Formiat, 
n-Butyrat, n-Valeriat und n-Capronat bilden alle Chinolinkomplexe 
vom Molenverhiltnis 2:1. Anderseits reagieren das Fluorid, Cyanid, 
Cyanat, Karbonat, Oxalat und Orthophosphat unter gewéhlichen Um- 
stiinden nicht mit Chinolin. 


Experimenteller Teil 


Das im folgenden Versuch gebrauchte Chinolin ist ein synthe- 
tisches Produkt von Siedepunkt 235—237°. Die gewéhnlicheren 
Zinksalze sind reine Handelsreagenzien, wihrend die anderen ent- 
weder durch die Einwirkung der entsprechenden Sauren auf Zink- 
karbonat oder durch doppelte Umsetzung zwischen Alkalisalzen und 
Zinkchlorid dargestellt werden. 

') M. A. G. Rav u. B. N. NARAYANASWAMY, Z. physik. Chem. Abt. B 26 
(1934), 23. 

*) ,Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie“, 8. Auflage, System 
Nr. 32, S. 265-271 (1924). 

*) D. B. Briages, H. SAENGER u. W. WarpLAw, J. chem. Soc. London 
1931, 2552. 


*) , Beilsteins Handbuch der organischen Chemie“, 4. Auflage, 20 (1935), 346. 
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Als allgemeine Methode zur Darstellung der Chinolinkomplexe 
der Zinksalze, 14Bt man das Salz oder sein Hydrat mit einem Uber. 
schu8 von Chinolin bei 100—120° reagieren. Man benutzt das 
iiberschiissige Chinolin zur Kristallisation des gebildeten Komplexes. 
Die Kristalle werden nach der Ausscheidung, wenn sich die Liésung 
abgekiihlt hat, auf Filterplatten abgesaugt und mit geeignetem 
Lésungsmittel gewaschen. Eine Ausnahme bildet der Sulfatkomplex, 
der in Chinolin unléslich ist und daher nur in Form von Pulver 
erhalten werden kann. 


Zur Bildung der verschiedenen Komplexe sind die Mengen- 
verhiltnisse der zusammenzubringenden Komponenten in Tabelle | 
angegeben. Fiir die Komplexe Nr. I, II und IV werden anhydrische 
Zinksalze gebraucht und fiir die anderen die Dihydrate. Als Wasch- 
mittel wird Azeton fiir Nr. II und IV, 10°/, Chinolin in Ather fiir 
Nr. VI und reiner Ather fiir die anderen benutzt. 














Tabelle 1 
Darstellung und Analyse 
| 7 aaa | 
| Chinolin | °/, Zn 

Nr. | Verbindung gebraucht Ausbeute | " 

| _ fir 10g B -— i 

| | Zinksalz gefunden |berechnet 
I | Zinknitratdichinolin. . . . | 40 15 14,69 14,60 
11 | Zinkpropionatchinolin. ../| 20 | 10 19,08 | 19,19 
Ill | Zinkbenzoatchinolin, . . . | 30 8 14,93 14,97 
IV | Dizinksulfatchinolin. . . . | 8 14 29,10 | 28,93 
V_ Dizinkformiatchinolin. . . | 25 10 29,73 | 29,72 
VI | Dizink(n-)butyratchinolin 5 5 21,59 | 21,50 
VII Dizink(n-)valeriatchinolin Rly 5 19,60 | 19,65 
VIII Dizink(n-)capronatchinolin . 0 | .-6 1811 | 18,15 











Tabelle 1 enthilt auch die Ergebnisse der Analyse. Der Ge- 
halt an Zink wird durch Glihen als ZnO bestimmt. Eine Aus- 
nahme ist der Fall des Sulfatkomplexes, wobei das Zink in Form 
von Zinkammoniumphosphat bestimmt wird. Die Komplexe, die 
organische Radikale enthalten, werden zuerst mit einigen ‘Tropien 
Salpetersiiure zersetzt und dann sehr vorsichtig erhitzt, damit kein 
Verlust durch Entflammung verursacht wird. Jeder Wert in der 
Spalte ,,°/, Zn gefunden“ ist der Mittelwert von 2 oder 3 ver- 
schiedenen Bestimmungen, die innerhalb 0,1°/, miteinander iber- 
einstimmen. 
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Xe : Im Falle des Nitrat- und Sulfatkomplexes wird auch der Ge- 
as . halt an Chinolin festgestellt. Da dieses azidimetrisch mit Methyl- 
as 3 orange als Indikator ziemlich genau bestimmt werden kann‘), wird 
8. der Komplex mit Wasser zersetzt, erwirmt und schnell mit Salz- 
ig siure bekannter Normalitit bis zur deutlich rétlichen Fiarbung 
mM titriert. Fir den Nitratkomplex wird gefunden: 57,0°/, Chinolin, 
x; berechnet: 57,70°/,; fir den Sulfatkomplex, gefunden: 28,4°/,, be- 
= rechnet: 28,57°/,. AuBerdem wird der Gehalt an Schwefel in der 
Sulfatverbindung in Form von Bariumsulfat bestimmt. Gefunden: 
\- 14,24°/, S, berechnet: 14,18°/,. 
Die wichtigeren Eigenschaften der gebildeten Komplexe sind 
€ in Tabelle 2 zusammengestellt. AuBerdem werden sie mehr oder 


- weniger von gewohnlichen organischen Lésungsmitteln wie Alkohol, 


Tabelle 2 
Eigenschaften 

















. Schmelz- - 
Nr. | —_— _ Form (farblos, ome Wirkung 
geruchlos) von Wasser 
| (zersetzt) 
I |Zn(NO,),-2C,H,N. . .. | kurze Siiulen 185° zersetzt 
Ii | Zn(C,H,COO),-C,H,N . . kurze hexa- 145° te 
| gonale Siulen 
Il Zn(C,H,COO),-C,H,N. .  kristallisches 185° unléslich 
| Pulver 
1V |2ZnSO,-C,H,N.... . Pulver zersetzt 
V  2Zn(HCOO),-C,H,N. . . kristallische 130° wenig léslich 
Koérnchen | 
5920 . . 
VI 2Zn(n-C,H,COO),-C,H,N glinzende, we on 
| weiche Nadeln 
VII | 2Zn(n-C,H,COO), -C,H,N i 148° " 
VIIL 2 Zn(n-C,H, ,COO),-C,H,N . 145° unléslich 





Azeton und Ather zersetzt. Die Wirkung nimmt in der erwihnten 
Ordnung ab. Davon sind Ausnahmen: der Sulfatkomplex, der stabil 
gegen alle drei ist, der Formiatkomplex, stabil gegen Ather und der 
Benzoatkomplex, wenig léslich in Azeton. Darauf mu’ man beim 
Waschen des Produktes achten. Ferner sind alle diese Komplexe 
mit Ausnahme der Sulfatverbindung ziemlich léslich in kaltem, und 
sehr léslich in heiBem Chinolin. 


*) ,Allen’s Commercial Organic Analysis“, 5th edition, Vol. 5 p. 656, 
Blackiston, 1927. 
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Ergebnisse 
FaBt man die Ergebnisse dieser Untersuchung mit den oben 

zitierten zusammen, so kennt man die Chinolinverbindungen der 
Zinksalze wie folgt: 
Klasse 1 von der Formel ZnX,-2C,H,N, wobei X = Cl, Br, I, NO,, CNS, 
Klasse 2 von der Formel ZnX,-C,H,N, wobei X=CH,COO, C,H.COO, 

C,H,COO, 
Klasse 3 von der Formel 2ZnX,-C,H,N, wobei X = 4S0,, HCOO, 

n-C,H,COO, ‘n-C,H,COO, n-C,H,,COO ist, 
und ZnX, nicht reagierend mit C,H,N, wobei 

X =F, CN, CNO, 4CO,, $C,0,, +PO, ist. 

Im allgemeinen neigen die Schwermetalle in Verbindung mit 

einem starken Anion zur Verstirkung der Affinitat durch Ein- 
beziehung neutraler Stoffe in die Komplexbildung’). Je stirker das 
Anion ist, mit dem sich das Metall verbindet, desto mehr neutrale 
Molekeln kann das Metall binden. Dieses Prinzip zeigen die Chinolin- 
verbindungen der Zinksalze ganz deutlich. Das Zinksalz der starken 
Siiure verbindet sich mit mehr Chinolin, nimlich 2 Mole pro Mo! 
Salz; dasjenige der schwachen Siure mit weniger Chinolin, namlici: 
1 Mol pro 1 oder 2 Mole Salz, oder gar nicht. Die Mehrwertigkeit 
des Anions unterdriickt die Neigung zur Komplexbildung. 


Zusammenfassung 
Ks werden eine Anzahl Chinolinverbindungen der Zinksalze dar- 
gestellt, niimlich: Zinknitratdichinolin, Zinkpropionatchinolin, Zink- 
benzoatchinolin, Dizinksulfatchinolin, Dizinkformiatchinolin, Dizink- 
(n-)butyratchinolin, Dizink(n-)valeriatchinolin und Dizink(n-)capronat- 
chinolin. 
Den Herren Vize-Rektor Prof. Dr. K. C. Cav und Dekan Prot. 
Dr. C. C. Yuna der Kwang-Hua-Universitit zu Shanghai, die ihre 
Laboratoriumsmittel mir zur Verfiigung gestellt haben, spreche ich 
an dieser Stelle meinen besten Dank aus. Herzlich danke ich auch 
Herrn Prof. Dr. E. H. Rresenretp in Stockholm, der das Manuskript 
vor der Veréffentlichung durchgelesen hat. 


') Vgl. F. Epurarm, ,,A Text-Book of Inorganic Chemistry“, 2nd English 
edition, p. 551, Gurney 1934. 


Kunming (China), National Research Institute of Chemistry, 
Academia Sinica, Januar 1939. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1939. 
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iiber den thermischen Zerfall der Ammoniumchromate 


Von Kurt Fiscopeck und HELMuUT SPINGLER 


Mit 10 Abbildungen im Text 


I. Allgemeines 


Die spontane Zersetzung von Kristallarten ist in ihrem Ablauf 
hiutig nicht nur vom Zustand des betreffenden Kérpers selbst, 
sondern auch von der Art der entstehenden Reaktionsprodukte ab- 
hingig. Bei Karbonaten, Hydraten auf der einen Seite, bei Oxa- 
laten, Aziden usw. auf der anderen Seite erfolgt die Zersetzung 
bevorzugt an den Stellen der Kristalle, an denen die Reaktion 
bereits eingesetzt hat. Diese Wirkung ist zum Teil in dem Sinne 
aufgefaBt worden, daB wegen der leichteren Kristallisation des 
Reaktionsproduktes an bereits vorhandenen Keimen desselben die 
Reaktion sich dort mit geringeren Hemmungen abspielt, wo solche 
Keime vorhanden sind, als sie an denjenigen Stellen der Oberfliiche 
einsetzt, die noch nicht mit kristallisiertem Reaktionsprodukt be- 
deckt sind. Es wiirde sich hiernach um eine Art von Passivitit 
der Oberfliche an keimfreien Stellen handeln, die durch spontane 
Keimbildung beseitigt werden kann. AuBer dieser, eine Uber- 
sittigung als Reaktionshemmung beseitigenden Katalyse des Zerfalls 
‘durch die Reaktionsprodukte kann eine unmittelbare Beschleu- 
‘uigung des Zerfalls von den Reaktionsprodukten ausgeiibt werden, 
‘derart, daB der zerfallende Kristall in der Beriihrungszone auf- 
-gelockert wird 1), 

Bei den unter Wirmeaufnahme zerfallenden Kristallen, den 
‘Karbonaten, Hydraten usw. kénnen an sich beide Hinfliisse yor- 
liegen. Denn hier ist auBer einer direkten katalytischen Wirkung 
die Méglichkeit gegeben, daB durch Anreicherung der Reaktions- 


') Wie sehr katalytische Effekte des Reaktionsvermégens von Kristal! 
oberflichen beeinflussen kinnen, zeigen eigene Versuche iiber die Verdampfungs 
geschwindigkeit von NH,Cl, das im Hochyakuum in Abwesenheit von Wasser 
dampf nicht verdampfen kann. Den Weg in die Gasphase finden die NH,- und 
HCl-Molekiile nur iiber die wiBrige Adsorptionsschicht. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. i4 
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produkte in der Oberfliiche eine Ubersittigung zustande komm 
welche zur Unterbindung des weiteren Zerfalls fiihrt. Bei den unte 
Wiirmeabgabe zerfallenden Stoffen dagegen ist eine solche Gege) 
reaktion infolge der Unbestindigkeit derartiger Kérper ausgeschlosse:, 
Kine Riickbildung des Bleiazids z. B. aus Blei und Stickstoff wir, 
auch dann nicht eintreten, wenn diese Zerfallsprodukte in iibery. 


siittigter Lésung in der Adsorptionsschicht auf dem Azid vorliegep. 


Wenn sich daher bei stark exotherm zerfallenden Kristallarte; 
zeigt, daB der Zerfall an den sogenannten Zwischenflichen zwischie; 
Ausgangsmaterial und Reaktionsprodukt schneller erfolgt, als er a: 
den bis dahin keimfreien Stellen spontan einsetzt, dann kann ¢: 
sich nur um die an zweiter Stelle genannte katalytische Wirkuny 
handeln und die Annahme einer besonderen Wirkung zweier Kristal. 
arten aufeindnder in der Beriihrungsfliche ist nicht zu umgehen. 


‘ 


Um durch Versuche weitere Grundlagen zu schaffen wurde de: 
zeitliche Verlauf des Zerfalls von Ammonium-Chromat, -Bichromat 
und -Trichromat untersucht. Es wurde das Einsetzen des Zerfalls 
und das Zeitgesetz des Reaktionsablaufs ermittelt. Das Einsetzen 
der Reaktion liBt leicht erkennen, daB das Fortschreiten der Um- 
setzung bevorzugt von einzelnen Zentren aus erfolgt und nicht an 
der gesamten Oberftliche der Kristalliten gleichmaBig einsetzt. [a 
es sich um stark exotherme Vorgiinge handelt, legt eine eclite 
katalytische Wirkung der Reaktionsprodukte vor. 

Zu derartigen Untersuchungen eignen sich Umwandlungen erster 
Ordnung'), d. h. die spontanen Zerfallsreaktionen von Kristallarten, 
besonders gut, weil bei diesen nicht Verwicklungen eintreten kénnen. 
welche den Ablauf der Umsetzungen von Kristallen mit Gasen oder 
Fliissigkeiten so kompliziert gestalten. Die zu unseren Unter: 
suchungen herangezogene Gruppe von Reaktionen bietet dabei noch 
den Vorteil, daB beim Zerfall im Vakuum die Druckmessung ein 
einfaches Mittel ist, um den Umsatz zu verfolgen. Uber die Zer- 
setzungsprodukte, welche beim Zertall der Chromate des Ammoniums 
auftreten, haben wir bereits berichtet?). Als Endprodukt des Zer- 
falls von Mono- und Bichromat wurde das Chromoxydhydrat 
Cr,O,-H,O gefunden. Der Abbau des Trichromats hingegen et 
folgte in erster Stufe nur bis zu dem Chromdioxydhydrat CrO,-H,", 
das seinerseits langsam weiter abgebaut werden konnte. 


'’ K. Fiscupeck, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 310. 
’) K. Fiscupeck u. H. SPInGLer, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 15. 
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Die Kinetik dieser Umsetzungen unterscheidet sich von der 
Kinetik der Reaktionen im homogenen System in der Hinsicht, daB 
die Oberfiiche der reagierenden Phase als Reaktionsort in ihrer 
Gréfe uid Beschaffenheit die Bedeutung hat, die im homogenen 
System der Konzentration des reagierenden Stoffes zukommt. Da 
die Form der in Umsetzung stehenden Kristallpartikel niemals genau 
zu bestimmen ist, sind sowohl die GréBe der Ausgangsfliiche, auf 
der die Reaktion einsetzen kann, als auch die GriBe der wihrend 
des Umsatzes sich findernden Reaktionsfliche unter keinen Um- 
stiinden exakt zu fassen. Es kann in Darstellung und Deutung nur 
eine Annaiherung an den tatsiichlichen Verlauf erreicht werden, die 
allerdings oft sehr grof ist. Die meisten bisherigen Ansiitze zu 
einer Kimetik heterogener Reaktionen betreffen Teilabschnitte des 
(iesemtverlaufs. Auch in der vorliegenden Arbeit waren wir ge- 
- notigt,,den ganzen Ablauf zu unterteilen, um das jede Periode be- 


' herrechende Gesetz fassen zu kénnen. 


? 
te, 


4." II. Versuchsanordnung 


iy Um den Verlauf des Zerfalls der verschiedenen Ammonium- 
chromate zu studieren, wihlten wir die in Abb. 1 dargestellte 
Anordnung: 
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Abb. 1. Anordnung zur Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit 


Die Substanz befand sich in einem etwa 2cm langen mit Henkel ver 
sehenen Reagenzglischen S, das an einer Drahtschleife aufgehiingt war. Das 
mit Schliffkappe versehene ReaktionsgefiB R wurde nun durch den Siede- 
thermostaten 7’, der mit Hilfe eines elektrischen Ofens O geheizt wurde, auf 
14* 
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die gewiinschte Tempera‘ur (Siedetemperatur der betreffenden Fliissigkeit) g¢ 
bracht. Zeigte das mit dem Nickel—Chromnickel—-Thermoelement Th verbundene 
Millivolmeter MV konstante Temperatur an, so wurde die obengenannte Draht 
schleife mittels der Batterie & durchgebrannt und das Reagenzgliischen S fie! 
auf den Boden des Reaktionsgefiibes R. 

Vor Ausfiihrung der Versuche wurde mittels einer Duplexpumpe (P,) dic 
Apparatur bis auf 10~° mm evakuiert und nach Abstellen der Pumpe mehrere 
Stunden auf Dichtigkeit gepriift. Zur Druckmessung dienten die Manometer \/, 
und M,, zur qualitativen Druckpriifung die Entladungsréhre #. M, war ein 
abgekiirztes Vakuummeter nach GAEDE, fiir Drucke von 10~* mm bis 1 mm. 
M, war ein abgekiirztes Manometer nach MACLEOD mit einem MebBbereich 
von 10~° bis 10 mm. Die entwickelten Gase wurden in der Gasfalle G dure) 
fHiissigen Sauerstoff von Ammoniak und Wasserdampf befreit. Das Kondensat 
wurde am Ende des Versuches mit verdiinnter Salzsiiure aufgenommen und 
das darin befindliche Ammoniak titriert. Die durch Stickstoffentwicklung 
hervorgerufene Druckzunahme wurde entweder bei geschlossenem Hahn / 
(MeBart a), oder bei gedffnetem H und arbeitenden Pumpen P, und P, mit 
dem Manometer M, gemessen (MeBart 6). P, war eine Quecksilberdampfstrahl. 
pumpe, P, eine Quecksilberdiffusionspumpe. Mit Hilfe dieser beiden Pumpen 
wurde bei Mebart 6 der Druck iiber der reagierenden Substanz sehr klein ge 
halten. Durch das Manometer M, konnte dieser Druck jederzeit gemessen 
werden. 

V, (1800 em*) war so gewiihlt, dab bei den geringen Substanzmengen 
(etwa 20 mg), die Druckzunahme wihrend der Reaktion im giinstigsten Meb- 
bereich des Manometers ./, (10~* bis etwa 0,7 mm) lag. V, (10000 em‘) und 
M, gestatteten die Verwendung etwas griberer Substanzmengen, so dab die 
Menge der anfallenden Gase fiir eine Analyse geniigend groB war. Mit einer 
(Juecksilbertropfpumpe P,, die mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe P, kom- 
biniert war, wurden die aufgesammelten Gase unter Atmosphiirendruck auf 
gefangen und zur Analyse in die Biirette J iibergefiihrt. 

Die Wirkungsweise der Quecksilbertropfpumpe geht aus Abb. 2 hervor: 
Die bei A aus der Apparatur ankommenden Gase wurden mit Hilfe der Queck- 

silberdampfstrahlpumpe P, in die beiden Riiumen 4, 
4 und 8, gedriickt. Bei geéffneten Hihnen H, und 

H, riB dann das heruntertropfende Quecksilber dic 

Gase durch die Fallréhren F, und F, nach unten: 

die abgepumpten Gase sammelten sich dann im 

AuffanggefiB A und konnten von dort iiber den 

Hahn H, in eine Biirette tibergefiihrt werden. Um 

die Pumpe kontinuierlich im Gang zu halten, wurde 

das Quecksilber durch die Steigréhre R mit Hilfe 
einer iiber den Hahn H, angeschlossenen Wasser: 
strahlpumpe dem Vorratsgefib V zugefiihrt. Vou 

Abb. 2. Quecksilber- dort trat dann das Quecksilber von neuem seinen 
tropfpumpe Kreislauf an. 

Zeiteinheit ist stets die Minute. Der Enddruck ist der nach Ablauf der 
Umsetzung im Sammelkolben, nicht aber der im Reaktionsgefi® herrschende 
Stickstoffdruck. Je nach dem Tempo der Umsetzung selbst wurde dieser iiber 


2 
ee = ew a Ss iia ela i ee ee i 
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eine halbe bis zu mehreren Stunden auf seine Bestindigkeit gepriift. Das 
Ende der Reaktion wurde auBerdem durch Uberwachung des Gewichtsverlustes 
der Chromatproben festgestellt. 


Es wurden folgende Substanzen verwendet: 


Ammoniumchromat, neutral, rein (Merck) 
Ammoniumbichromat, reinst (Merck) 
Ammoniumtrichromat, rein (Kahlbaum) 


III. Der Reaktionsverlauf 


In allen Fallen erhielten wir S-férmige Zeit—Umsatzkurven, wie 
sie z. B. Abb. 5 (S. 220) darstellt. 


Der Gesamtablauf laBt sich in fiinf Teile zerlegen: 


1. Einstellung der Obertliche: 
Der Zerfall der Chromate scheint erst dann zu erfolgen, wenn 
eine geringe Menge Ammoniak die Obertliiche verlassen hat. 


2. Keimbildung- und Keimausbreitung: 

Es bilden sich auf der AuBenfliche des Kristalls Keime des 
Reaktionsproduktes, die den weiteren Zerfall beschleunigen. Die 
Bildung der Keime erfolgt nach eigenem Zeitgesetz. Die Reaktions- 
zonen wachsen von jedem Keim aus vermutlich halbkugelférmig in 
den Kristall hinein. In dieser Periode vergréBert sich die Reaktions- 
fiche und damit die Reaktionsgeschwindigkeit. 


3. Periode der Héchstgeschwindigkeit: 

Nachdem die Gesamtoberfliche mit Keimen bedeckt ist, wiichst 
die so gebildete Reaktionsschicht nach innen, bis der Kern des 
Ausgangsmaterials verzehrt ist. 


4. Nachreaktion: 

Das sich ergebende Reaktionsprodukt ist unter Umstianden noch 
nicht das endgiiltige und reagiert deshalb weiter ab. 

Die drei ersten Phasen des Reaktionsablaufs konnten wir beim 
Zerfall simtlicher Ammoniumchromate nachweisen. Der dritte Ab- 
schnitt stellt die eigentliche Reaktion dar, wiihrend welcher der 
Umsatz in einheitlicher Weise eintritt. Die an vierter Stelle 
aufgezihite Nachreaktion wurde nur beim Ammoniumtrichromat 
gefunden. 


Das Auftreten des zweiten Abschnittes auf unseren Kurven 
beweist, daB eine katalytische Wirkung des Reaktionsproduktes 
vorliegt, die, wie oben betont, nicht als Ausliésung einer Uber- 
sittigung angesehen werden kann, da das Zustandekommen eines 
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Gleichgewichtes zwischen Ausgangskristall und Zerfallsprodukt aus- 
geschlossen ist. Eine vollstiindige Erklirung dieser Wirkung liegt 
bisher nicht vor, wenngleich die Vermutung, daB eine solche Kata- 
lyse vorkommt, schon 6fter ausgesprochen worden ist’). Auch die 
Kriahrungen der vorliegenden Arbeit reichen nicht aus, um eine 
genaue Vorstellung der Ursache dieser katalytischen Wirkung zy 
bilden. Im folgenden sind unsere Beobachtungen iiber die einzelney 
Perioden des Chromatzerfalls zusammengefaBt. 


!. Einstellung der Oberflache 





Ks vergeht gewoéhnlich eine gewisse Zeit, bis eine meBbare 
Stickstoffentwicklung einsetzt. Wihrend dieser Inkubationszeit miissen 
in der Obertliiche diejenigen Veriinderungen eintreten, die eine Keim- 
bildung erméglichen. Wir haben beim Monochromat festgestellt, 
daB betriichtliche Ammoniakmengen abgepumpt werden kénnen, die 
zum ‘l'eil reversibel wieder aufgenommen werden kénnen. Die Frei- 
legung von Chromsiure oder ihrem Anhydrid in der Obertliche ist 
vermutlich die Ursache fiir die Bildung von Reaktionszentren. 























KF. Rk. Metprum’) wies kiirzlich nach, daB der Zerfall des Jod- 
stickstofis sowohl durch Ammoniak als auch durch Wasserdampf 
vollig unterbunden wird. Durch Abpumpen von Ammoniak kann 
dieser Koérper zur Explosion gebracht werden. MrLpruM nimmt an, 
dai NJ,-Molekiile in der freien Oberfliiche nicht bestindig sind und 
nur durch eine Bedeckung z. B. mit adsorbiertem NH, vor dem 
Zertall bewahrt werden kénnen. Wird der Schutzfilm entfernt, so 
wirken die freigelegten NJ,-Molekiile als Reaktionskeime. Ahnlich 
stellen wir uns den Beginn des Chromatzerfalls vor. Durch Ab- 
spaltung von Ammoniak bilden sich in der Oberfliche aufgelockerte 
Bezirke, in denen der spontane Zerfall unter Bildung von Stickstofi 
und Chromoxydhydrat beginnt. 












Um die zur Gasabgabe der Obertliiche nétige Zeit méglichst 
kurz zu halten, wurden unsere Proben lingere Zeit bei Raum- 
temperatur der Wirkung des Hochvakuums (10~*—10~5 mm) aus- 
gesetzt, dessen Druck wesentlich kleiner war als der, welcher sich 
wiihrend des Umsatzes aufrecht erhalten lieb. Anwirmen und rest- 
liche Entgasung der Oberfliiche betrugen zusammen etwa 10 Minuten. 
Ist die Menge der angewandten Substanz verschieden gro, so er- 










') S. Roginskr u. E. Scuuz, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1928), 21. 
*) F. R. MeLtpruM, Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 974. 
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ergeben sich verschieden grobe Anwirm- und Einstellzeiten. Ist 
hel gleicher Menge die GréBe der Obertliiche verschieden, so kann 
sich ebenfalls ein EinfluB auf die Anwirme- und Einstellzeit geltend 
machen. Auch die Beschaffenheit der Obertliiche endlich kann 
die Dauer der Einstellperiode beeinflussen'). So kann durch Pulveri- 
sieren die Induktionsperiode nahezu zum Verschwinden gebracht 
werden. Es scheint also, daB durch mechanische EKinwirkung und 
VergréBerung der Obertliiche die Hemmungen, die die Einstell- 
periode bewirken, aufgehoben werden. 


2. Keimbildungs- und Keimausbreitungsperiode 
Es ist bei der Aufstellung von Formeln fiir die Induktions- 
periode zu beachten, daB es belanglos ist, in welcher Weise die 
Keime die Reaktion der Grundmasse auslisen. Es kommt nur 
, darauf an, in welcher Weise der Keim oder das Reaktionszentrum 
sich ausbreiten. 


Wenn die Keimbildung allein — iiber die Induktionsperiode 
hinaus — den Ablauf der Reaktion regelt, weil die eigentliche Um- 


wandlungsgeschwindigkeit in der Zwischentliiche grols gegen die 
Bildungsgeschwindigkeit neuer Keime ist und augerdem kein Kri- 
stallit den anderen infizieren kann, erfolgt der Ablauf nach dem 
Zeitgesetz der Reaktionen erster Ordnung (unimolekulare Reaktionen); 
denn jeder Kristallit reagiert nach spontaner Keimbildung rasch ab- 
Diese Form des Ablaufs mub immer dort auftreten, wo die Reaktion 
aus unabhingig voneinander erfolgenden und rasch wieder er- 
léschenden Einzelexplosionen besteht. 

BLuMENTHAL”) berechnete den zeitlichen Ablauf unter der Vor- 
aussetzung, daB die Reaktionsfliche um jeden Keim sich kugel- 
férmig ausbreitet und von Anfang an eine bestimmte, sich im wel- 
teren Verlauf der Reaktion nicht mehr findernde Zahl yon Keimen 
vorhanden ist. Dann muB die Reaktionsgeschwindigkeit so lange 
proportional z*s sein (wobei z den Umsatz in Bruchteilen angibt), 
bis die Reaktionszonen auf der Oberfliiche sich zu einer Schale 
zusammengeschlossen haben 

TopLEy und Hume*) machten einen Ansatz fiir den Fall, daB 
die S-Form der Reaktionskurve das Ergebnis der gleichzeitigen 
Ausbreitung von je einem Keim auf jedem Kinzelkristall sei. Brapuey, 






S. RoGinski u. E. Scuvuz, Z. physik. Chem. Abt. A 18 (1928), 21. 
M. BLUMENTHAL, Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres Ser. A 1935, 5S. 287. 
) B. Toptey u. I. Hume, Proc. Roy. Soe. [London) Ser. A 120 (1925), 211. 


*) 
h 
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Cotviy und Hume’) rechneten unter der Bedingung, daB die 
Keimbildung der kugelférmig angesehenen Partikel nach einem 
Wahrscheinlichkeitsgesetz erfolgt und daB aber, wenn einmal anf 
der Oberflaiche eines Kristalliten ein Keim da ist, er sich rasch 
liber die ganze Oberfliche der Partikel ausbreitet, und die Reaktion 
auf einer Kugelflaiche nach innen fortschreitet. Diese Annahme ist, 
wie die Autoren zeigen, geeignet, die Induktionsperiode wieder- 
zugeben. 

Um zu einer leichter zu handhabenden angeniherten Darstellung 
der Induktionsperiode zu gelangen nehmen wir an, daB die Keim- 
bildung nicht nach einem Wabhrscheinlichkeitsgesetz erfolgt, sondern 
daB die Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Keime ziemlich lange 
gleich bleibt. Solange diese Annahme berechtigt ist, d. h. solange 
die verschiedenen Reaktionsbereiche sich noch nicht iiberdecken und 
die urspriingliche Oberfliiche noch nicht wesentlich in Mitleiden- 
schaft gezogen worden ist, — solange ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zwei beschleunigenden LEinfliissen unterworfen. Wahrend 
durch Wachsen der Keime die reagierende Zwischenfliche immer 
gréBer wird, kommen von Zeit zu Zeit immer neue Zentren hinzu, 
die sich ihrerseits ausdehnen. 


Somit folgt fiir den Beitrag eines jeden Zentrums zur Reak- 
tionsgeschwindigkeit 
dz/dt = kr’, (1) 
wo r der Kugelhalbmesser der Reaktionszone, x der Umsatz und k 
eine alle Beiwerte in sich vereinigende Konstante ist. Der bis zur 
Zeit t in dem gegebenen Zentrum erzielte Umsatz ist 
[= kt, (2) 
wo k abermals alle Festwerte in sich vereinigt. Da nach einer im 
Mittel gleichen Zeit a immer wieder neue Reaktionszentren in 
Tatigkeit treten sollen, ist der Gesamtumsatz X die Summe der an 
den einzelnen Zentren erzielten Teilumsitze z,, z,, Z, usw. 
z, = kt 
z, =k (t — a)’ 
rz, =k (t — 2a) 
a,=k (t—3a)* usf. 
Ks ergibt sich 
X =k [#+ (t-— a> + (t — 2a + (t— 3a)*?+ ..... 


') R.S. Brapuey, I. Cotvin u. L. Hume, Philos. Mag. J. Sei. [7] 14 (1932), 
1102; Proe. Roy. Soc. [London] Ser. A 187 (1932), 531. 
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Fir n Keime folgt, da 


n = t/a, (5) 
X= . (t* + t?a? + 2a) (6) 
4a 
[st t groB gegen a, so erhilt man angenihert 
X = t, (7) 


Der Umsatz kann unter den gegebenen Voraussetzungen héch- 
stens der vierten Potenz und die Reaktionsgeschwindigkeit héch- 
stens der dritten Potenz der Zeit proportional werden. Da der 
ersten Keimbildung die Anwirmeperiode und die Oberfliichen- 
einstellung vorausgehen, 
die den Beginn der Re- p, ae 
aktion um eine Zeit 
verschieben, so wird der 
Umsatz 

Xw(t—t)* (8) 
sein. Da ¢t ziemlich 
klein ist und auch wah- 6 
rend der Zeit ¢’ schon | 
ein gewisser Umsatz 
eintritt, wird diese Zeit- | : 
korrektion immer we- Abb. 3. 
niger ins (rewicht fallen, 
je weiter der Umsatz fortschreitet. Am besten sind die Verhilt- 
nisse zu tibersehen, wenn man Zeit und Umsatz logarithmisch 
gegeneinander auftrigt. In Abb. 3 sind die in Frage kommenden 
Abschnitte der Zeit-Umsatz-Kurven zusammengestellt. Das Einmiinden 
der logarithmischen Umsatzkurven in eine Gerade mit dem Steigungs- 
mab 4 zeigt, daB unser vereinfachtes Gesetz den Verlauf der Induk- 
tionsperiode (zwischen 1 und 30°/, Umsatz) gut wiedergibt. Zum 
mindesten laBt sich daraus ersehen, dab der Umsatz fiir einen gewissen 
Teil der Reaktion der 4. Potenz der Zeit proportional ist. Vor und 
nach dieser Periode treten nur Funktionen niedrigerer Potenz ohne 
Konstanz iiber lingere Zeitabschnitte auf. Am besten ist die Uber- 
einstimmung beim Bichromat. Beim Monochromat und Trichromat ist 
sie schwieriger festzustellen, da beim ersteren die Induktionsperiode 
(bei langer Dauer der Oberflicheneinstellung) zu kurz ist, um geniigend 
MeBpunkte zu erhalten. Beim letzteren geht bei hohen Temperaturen 
die Zersetzung schnell in eine Verpuffung iiber, so da®b nur der 









Induktionsperiode 
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Anfang der Induktionsperiode beobachtet werden kann. Bei tiefen 
Temperaturen ist die Zeit t’ so groB, daB sie erheblich ins Gewicht 
faillt und in Gl. (8) nicht vernachlissigt werden kann. 


3. Hauptperiode des Zerfalls 


Sobald die auf den Oberflichen der Kristalle, auf Spalttlichen 
und auf Beriihrungsflichen von Kristalliten entstandenen Keime 
soweit gewachsen sind, daB geschlossene Zellen des Ausgangs- 
materials vom Reaktionsprodukt umschlossen sind, beginnt die Haupt- 
periode der Zersetzung. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt bis 
dahin, entsprechend der Neubildung und dem Wachstum der Keime 
zu. Sobald sich jedoch die Reaktionszonen zu durchkreuzen be- 
ginnen, steigt das Tempo des Umsatzes nicht mehr in demselben 
Mabe an; die Reaktionsbeschleunigung hat in diesem Augenblick 
ihren Héchstwert iiberschritten. Bei weiterem Fortgang der Zer- 
setzung wachsen die einzelnen Zonen zu geschlossenen Minteln um 
die restlichen Kristalliten zusammen, und die geschwindigkeits- 
bestimmende Reaktionsfliiche ist die Oberflaiche der nicht zer- 
setzten Kerne. 

Nimmt man an, da® die entstandenen Kerne gleichgrofe 
Kugeln oder ihnlich geformte K6érper sind, dann ist die Reaktions- 
geschwindigkeit 


dx 
= ‘FF = -—- 2/3 (Q 
qi k' F = k(1 — 2)*s, : 


wobei « der Umsatz in Bruchteilen, F die Reaktionsfliche und i’ 
beziehungsweise k Festwerte sind. Durch Integration bis zur Zeit f 
ergibt sich 
kt=1—(1 —2)'s. (10 
Um die Giiltigkeit dieses schon 6fter verwendeten Ansatzes 
zu priifen, hat man festzustellen, ob k nach Beendigung der In- 
duktionsperiode bis zum vollstiindigem Umsatz unveriinderlich bleibt. 
Dazu ist es nicht nétig, da die Berechnung im Geschwindigkeits- 
maximum (mit diesem als Nullpunkt von Zeit und Umsatz) einsetzt. 
Der Verlauf der Reaktion ist, wenn der Héchstwert der Reaktions- 
fliiche erreicht ist, unabhingig davon, auf welchem Wege dieser 
Zustand eingetreten ist. Nehmen wir an, die Umsetzung sei von 
Anfang an durch Oberfliichenabbau entsprechend Gleichung (9) er- 
folgt, dann kinnen wir als RechengréBe eine Anfangszeit ¢, der 
Zersetzung so wiihlen, daBb die Reaktionsfliiche zu einer bestimmten 
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Zeit t der tatsiichlich auftretenden maximalen Reaktionsfliche gleich 
ist. Fir die Rechnung ist nur die Zeit ¢,; von Bedeutung, physi- 
kalischen Sinn dagegen hat nur die Zeit t 


Tabelle 1 
Zersetzung von Ammoniumbichromat im Vakuum 
Temperatur: 211° +0,5°. Druck tiber der reagierenden Substanz: ( - 10°‘ 
—~9-107%' mm. Gewicht des Kristalls: 308,3 mg. Gewicht des Reaktions 
produktes: 205,7 mg. Cr,O,-H,O berechnet: 208,2 mg. Geschwindigkeits- 
konstante k: 46,3-10~* (berechnet nach Gl. (12) aus den Wertepaaren: ¢, = 40 Mi- 
nuten, x, = 0,238 und ¢,= 130 Minuten, x, = 0,877); ¢,= 21 Minuten 














t—t, Druck in mm Umsatz x in Bruchteilen L. 10+¢ 
in Minuten im Sammelgefib des Gesamtumsatzes te 
4 0,047 0.052 45.0 
9 0,095 0,104 10,0 
19 0,218 0,240 45.7 
29 0,325 0,357 16,8 
39 0,415 0,456 47,2 
49 0,495 0,544 16,9 
69 0,633 0.697 17,4 
89 0,725 0,797 16,4 
109 0,798 0,877 16,2 
129 0,830 0,913 13,0 
159 0,855 0,940 38,0 
219 0,910 1,000 45,7 | 








Allgemein gilt fiir die Versuchsdauer ¢ und den Umsatz x 
k(it—t,) =1—(1 — 2)’ (11) 
und fiir die Wertpaare z,, t, und g,, t, folgt 


(1 — 2z,)"s — (1 — g,)"'s 
k= l 2 (12) 
t t 


;:  ") 
Zur Bestimmung von k ist die Kenntnis der Zeiten ¢, und ¢t, 
nicht erforderlich, ¢, laiBt sich jedoch aus jedem Wertpaar mittels k 


leicht errechnen. 


In Tabelle 1 wurde nach Gl. (12) verfahren, um aus zwei W ert- 
paaren k zu gewinnen, und darauf aus k mittels Gl. (11) die An- 
fangszeit t, berechnet. Durch Einsetzen von ¢, in Gl. (11) wurde 
dann fiir siimtliche oberhalb des Geschwindigkeitsmaximums liegenden 
MeBpunkte k errechnet. Die Konstanz dieser Grébe ist in An- 
betracht der Tatsache, daB es sich um eine heterogene Reaktion 
handelt, recht befriedigend. 


Kine zweite Méglichkeit, die Brauchbarkeit unserer Ansiitze zu 
priifen, liegt darin, daB derartige Reaktionen zu einer ganz be- 
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stimmten Zeit, der Endzeit t, vollstaindig beendet sind. Diese End- 
zeit, zu der x = 1 ist, ergibt sich aus Gl. (11) zu 


l 
t=t+ i 


(13) 


Fiir den in Tabelle 1 angefithrten Versuch ist 
t = 21 + 216 = 237 Minuten. 


ee et 


ra | 


7 


Im Versuch gefunden 
wurde fir ¢ die Zeit 
von 240 Minuten. Ks 
zeigt sich also, daB die 
Rechnung eine Endzeit 














<7” 0" | . ° ° 
a | in befriedigender Uber- 
—_ —— Mil, ‘ . ; : 
«(ee Wigs | einstimmung mit dem 
or Versuch liefert. Abwei- 
0 % 20 @ Wt ~@ —%o chungen des k-Wertes 
tin Minwter/ . } . 
Abb. 4. Zeitlicher Verlauf in Tabelle 1 Bogen Ende 
der Zeit-Umsatz-Funktion des Versuchs riihren da- 
her, daB kleine MeBfehler 
™ ~ | hier besonders stark ins 
Gewicht fallen. 
pen Einfacher als diese 
AY 
oe Rechnungsmethode ist 
die graphische Ermitt- 
, a a ae lung der Konstanten. 


Trigt man die Werte 
von 1 — (1 — 2)"s gegen 
die Zeiten t auf, so lassen sich die Punkte oberhalb des 
Geschwindigkeitsmaximums durch eine Gerade verbinden, sofern 
Gleichung tiberhaupt in Anwendung gebracht werden kann. Man 
erhilt auBerdem im Schnittpunkt der verlingerten Geraden mit 
der Zeitachse die GréBe t, und im Schnittpunkt der Geraden mit 
einer Parallelen zur Zeitachse fiir z=1 den Wert von ¢,. Die 
Konstante k ergibt sich als der Kehrwert von t, — t. 


Abb. 5. Zeit-Umsatz-Kurven 


Auf diese Weise sind die in Tabelle 2 angegebenen Geschwin- 
digkeitskonstanten der drei Ammoniumchromate fiir verschiedene 
In Abb. 4 sind einige Zerfalls- 


Temperaturen ermittelt worden. 


kurven in der oben gekennzeichneten Weise dargestellt, um auf diese 
Art die Brauchbarkeit der Gl. (10) zu zeigen. In Abb. 5 bis Abb. ¢ 
sind die mit Hilfe der Konstanten berechneten Zeit-Umsatz-Kurven 
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eingetragen und die gemessenen Punkte hinzugefiigt. Man erkennt 
nicht nur eine gute Ubereinstimmung, sondern auch, daB die eigent- 
liche Oberflichenreaktion den weitaus gréBten Teil des Chromat- 
zerfalls beherrscht. 


Eine Ausnahme macht nur das Monochromat. Wie aus Abb.7 
hervorgeht, ist der Giiltigkeitsbereich unseres Ansatzes Gl. (9) gegen- 
iiber den beiden anderen Chromaten sehr beschriinkt, und die Zer- 
setzungskurven, wie sie in den Abbildungen dargestellt sind, zeigen 
einen vollig anderen Verlauf. Nach einer kurzen Induktionsperiode 








erfolgt fast ohne Uber- sUmsatz) 

’ — “ 
gang ein sehr steiler An- | —— 
stieg bis zu einem Um- *| 
satz von etwa 30—70°/,, 4 
und erst dann klingt die “| 
Reaktion langsam nach & 

. q SAAS SE ae Aa Pe 
dem gewohnten Gesetz ab. WE Ua DP a a si 
bon Mio 


Dieses auffallende Ver- 
halten erklirt sich durch 
die, schon bei Tempera- 
turen weit unterhalb des 
Zersetzungsbereiches ein- 


Abb. 6. Zeit-Umsatz-Kurven 








tretende, teilweise rever- 4 
. 
sible Abspaltung von Am- Ht — 
. Y) Mpt 
moniak'), In dem unter- 
suchten Zersetzungsgebiet oe Me? ES 
a ¢ 0 . . cen ' 
(184—238°) ist also sicher Abb. 7. Zeit-Umsatz-Kurven 


ein ziemlich erheblicher 

Ammoniak—Dissoziationsdruck vorhanden. Auch die Induktionsperiode 
verliuft anders als bei den héheren Chromaten. Die Zeit bis zum 
Kinsetzen des Geschwindigkeitsanstieges ist nimlich, wie aus Abb. 8 
hervorgeht, gegeniiber dem Bi- und Trichromat sehr wenig tempe- 
raturabhingig. 

Diese Tatsachen legen folgende Erklirung nahe: Im Vakuum 
wird das Ammoniak zuanichst aus der Oberfliiche und den darunter- 
liegenden Schichten entweichen, was eine Auflockerung des Kristall- 
gitters in den Oberflichenschichten, und damit eine erhéhte Reak- 
tionsfahigkeit zur Folge hat. Bildet sich endlich an der Oberfliiche 
ein Keim, so kann sich dieser sehr viel rascher ausbreiten als im 


') E. JAGER u. G. Kriss, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), 20. 
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normalen Kristallgefiige. Die aufgelockerte Zone reagiert rasch 
durch, und die Geschwindigkeit geht erst dann in die zu erwartende 
normale Geschwindigkeit iiber, wenn der noch nahezu stéchiometrisch 
zusammengesetzte Kern ganz von Reaktionsprodukt umgeben ist, 
as zuriickbleibende Volumen dieses Kernes betrigt dann bei der 
Zersetzung bei 184° noch etwa 40°/,, bei 218 und 238° nur noch 
etwa 30°/, des urspriinglichen (Abb. 7). 

Wir haben versucht uns iiber die Beschaffenheit der Reaktions- 
zone zu unterrichten. Schliffe von teilweise zersetzten Kristallen 
zeigten unter dem Mikroskop, dab die Reaktionszonen diffus in das 
noch nicht angegriffene Material iibergingen. Die Grenze der Reak- 
tionszone war also unscharf, jedoch war das nichtzersetzte Gebiet 


deutlich von schon zersetztem zu unterscheiden. 


Der Temperatureinflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit 


Der Temperaturbereich, in welchem der Ablauf meBbar ist, 
wird yom Mono- zum Trichromat kleiner, weil beim Bichromat ober- 
halb 220° und beim Trichromat schon oberhalb 170° explosions- 
artige Zersetzung eintritt. Die Dauer der Induktionsperiode ist beim 
Monochromat kaum, beim Bi- und Trichromat deutlich temperatur- 
abhiingig (Abb. 8). Abb. 9 zeigt die starke Temperaturabhingigkeit 
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Abb. 8. Dauer Abb. 9. Induktionsperiode 
der Induktionsperioden beim Trichromat 


der Dauer der Induktionsperiode beim explosionsartigen Zerfall yom 
Ammoniumtrichromat. Der Grund fiir das rasche Durchreagieren 
der ganzen Substanzmenge oberhalb 170°, das, allerdings bei viel 
héherer Temperatur, auch beim Mono- und Bichromat beobachtet 
werden kann, ist hier nicht wie beim Monochromat in einer vorher 
stattgefundenen Auflockerung zu suchen, sondern in dem Erreichen 
einer gewissen Geschwindigkeitsgrenze der Umsetzung, deren Uber- 
schreitung explosionsartige Zersetzung zur Folge hat. Die Zeitdauer 
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bis zum Erreichen dieser Geschwindigkeitsgrenze ist jedoch, wie aus 
yunseren friiheren Uberlegungen hervorgeht, viel stiirker temperatur- 
abhingig, als der oben erwihnte Auflockerungsprozeb. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wihrend der Hauptperiode nimmt 
in normaler Weise mit der Temperatur zu. Die der Gleichung 
t= 1—(1—2)"s entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten k zeigt 


Tabelle 2. 
Tabelle 2 








Substanz Temperatur k + 104 
184° 3.60 
Ammoniummonochromat . | 218° 70,0 
238 ° 600 
188° 4,27 
Ammoniumbichromat. 211° 46,3 
| 218° 108 
160° 9,17 
Ammoniumtrichromat | 164° 11,4 
168° 19,2 











Die Temperaturabhingigkeit “4” 





° Mi, G3 ? v +? y 
von k folgt innerhalb des beob- | is 
° LO} 20 
achteten Temperaturbereichs der | YY by 
‘ ‘ 15} 4 
ARRHENIUS’schen Forme): | - aN 
10 7 
E 4 
1 4 - 14 | 0 NI 
eased a Wi DO @WBm 


wobei E das ''emperaturinkrement ’) 
und A eine fast temperaturunab- 
hiingige GréBe ist (Abb. 10). Es ergeben sich fiir # folgende Werte: 


Ammonium-mono-chromat: 40000 cal 
Ammonium-bi-chromat: 49000 cal 
Ammonium-tri-chromat: 34000 cal 


Abb. 10. Geschwindigkeitskonstanten 


Einflu8 des Zerteilungsgrades 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Hauptperiode 
Den EinfluB des Zerteilungsgrades der Substanz aut die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Hauptperiode zeigt folgende 
Gl. (15), die sich leicht aus Gl. (9) ableiten laBt: 
C= — (15) 


l : 3 
nm 


') Vgl. hierzu: K. Fiscupeck u. K. Scunaipt, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 38 (1932), 190ff. 
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wobei k, die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls einer einzelnen 
Kugel und k, die Geschwindigkeitskonstante des Zerfalls yon 
n Kugeln von insgesamt derselben Masse bedeutet. 

Da bei den von uns beobachteten Reaktionen in den weitaus 
meisten Fallen schon zu Beginn der Induktionsperiode eine nicht 
zu umgehende Selbstzerkleinerung der Kristalle eintrat, wire eine 
vorherige Bestimmung der dauBeren Oberfliche zum Zwecke des Ver- 
gleichs mit anderen Reaktionen sinnlos gewesen. Die Giiltigkeit 
des AkRHENTIUS’schen Gesetzes laBt jedoch annehmen, daB der Zer- 
teilungsgrad (durch Selbstzerkleinerung) bei derselben Substanz in 
allen Fallen ungefihr gleich war, was auch der Augenschein bestitigte. 

Diese Selbstzerkleinerung beruht vermutlich auf der Grob- 
struktur der Kristalle, die bei Individuen desselben Ursprungs die 
gleiche sein wird und deshalb auch bei der Zersetzung jeweils den- 
selben Zerteilungsgrad hervorrufen wird. 


Zusammenfassung 


Beim Zertall der Ammoniumchromate verarmt die Obertliiche 
wihrend der Einstellperiode an Ammoniak. Dieser Vorgang fiihrt 
nicht zu einer Ubersittigung, die den weiteren Ablauf des Zerfalls 
hemmen wiirde, da ja kein Gleichgewicht zwischen den Reaktions- 
produkten und dem Ausgangsmaterial besteht. In der aufgelockerten 
Obertliiche tritt die Oxydation der Kationen durch die Anionen ein, 
und diese Reaktion pflanzt sich nach einem einfachen Zeitgesetz 
durch den Rest des Kristalls fort. Dabei hat sich herausgestellt, 
daB die amorphen Reaktionsprodukte den weiteren Zerfall kata- 
lytisch beschleunigen. 


Heidelberg, Institut fiir physikal. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1939. 
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Zur Theorie der aktiven Gebilde, 
die bei Beginn einer Reaktion im festen Zustande auftreten 


[23. Mitteilung iber Reaktion 
im festen Zustand bei héheren Temperaturen’)] 


Von WILHELM JANDER 


(nach Versuchen von H. Herrmann) 


Mit einer Abbildung im Text 


Wie aus einer groBen Reihe von Untersuchungen, die ins- 
besondere von G. Hirrra und seiner Schule*) sowie von mir mit 
mehreren Mitarbeitern*) durchgefiihrt wurden, hervorgeht, entstehen 
bei Beginn einer Reaktion im festen Zustand zwischen einem 
basischen und sauren Oxyd Gebilde, die sich durch erhéhte Kata- 
lysatorfahigkeit, groBes Absorptionsvermégen und dergl. auszeichnen. 
Auf Grund dieser Erscheinungen wurde zuerst von mir folgende 
Erklirung iiber den Beginn einer Reaktion im festen Zustande 
abgegeben *). 

1. Periode. Beriihren sich zwei Kristalle von A und BP, so 
kénnen bei geniigend groBer Wirmeschwingung A-Teilchen in den 
Kraftbereich von B kommen und dort festgehalten werden, wobei sich 
zunichst eine monomolekulare Schicht von A auf dem /-Kristall 
ausbildet. Da die an der Oberfliiche befindlichen B-Teilchen noch 
im Kristallverband von B angeordnet sind, auBerdem aber schon 
mit A-Teilchen reagiert haben, kann man yon einer Art ,.Zwitter- 
verbindung“ sprechen. 


') 22. Mitteilung: W. JANDER u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 57. 

*) G. HtrTriae u. Mitarbeiter, vgl. besonders Angew. Chem. 49 (1936), S82; 
Z. anorg. allg. Chem. 287 (1938), 209. 

*) W. JANDER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 95; 28 
(1937), 345; 239 (1938), 95; 241 (1939), 57; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem 
41 (1935), 435. 

*) W. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 55; Angew. 
Chem. 47 (1934), 235. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 15 
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2. Periode. Durch weitere Reaktion wird sich dann eine 
Reaktionshaut von mehreren Molekiilschichten ausbilden, in der aber 
die AB-Molekiile noch nicht in dem der Verbindung eigentiimlichey 
Kristallverband angeordnet sind, sondern sich entweder in einem 
amorphen, also ungeordneten oder in einem vom J-Kristall auf- 
gezwungenen kristallinen Zustand befinden. 


3. Periode. Im weiteren Verlauf der Umsetzung werden ay 
besonders giinstigen Stellen Kristallkeime von AB entstehen, die 
zu zunichst recht fehlerhaften Kristallchen weiterwachsen. 


4. Periode. SchlieBlich werden die Fehler im Kristall allmih- 
lich verschwinden. 


Diese vor 6 Jahren zuerst ausgesprochene Theorie hat sich 
bisher gut bewihrt. Sie muBte nur den neueren Forschungen ent- 
sprechend bald wesentlich erweitert werden, was in der Haupt- 
sache von G. Hivrria’) durchgefiithrt wurde, der folgende Perioden 
unterscheidet: 


a) Abdeckungsperiode: Bei bloBem Vermischen bei Zimmer- 
temperatur tritt schon eine so innige Oberflaichenberiihrung der 
beiden Komponenten ein, dab die der EKinwirkung von Gasen und 
gelésten Stoffen zugiingliche Oberfliche wesentlich kleiner ist, als 
es im unvermischten Zustand der Fall ist. Eine miaBige ‘T'em- 
peratursteigerung verstirkt diesen Effekt. 


b) Periode der Aktivierung infolge Bildung von Zwitter- 
molekiilen und molekularen Oberflacheniberziigen: Es 
treten an einzelnen Stellen A-Teilchen an die Oberfliche von £ 
und werden dort zunichst ortsfest gebunden (Zwittermolekiile). Be: 
allmiihlich ansteigender Temperatur erhalten sie dann eine gewisse 
Oberflichenbeweglichkeit, insbesondere an den Kanten und Rissen. 
Durch weiteren Ubertritt von A zum B-Kristall bildet sich so eiue 
molekulare Oberflichenhaut aus. 


c) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile 
und der molekularen Oberflicheniiberziige: Wéahrend die 
molekulare Obertliichenschicht aus aktivierten Molekiilen besteht, die 
zunichst als in der Oberfliche frei beweglich oder zum mindesten 
sehr locker gebunden angenommen werden miissen, kann bei weiterer 
Temperatursteigerung eine Verfestigung der Bindung dieser Molekiile 
mit der Unterlage und wahrscheinlich auch eine feste Einordnung 


') Vgl. besonders G. Hirric, Angew. Chem. 49 (1936), 882. 
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auf der Kristallobertliche der Unterlage herbeigefiihrt werden. Damit 
ist eine Verminderung der Aktivitaét dieser Molekiile verbunden. 


: d) Periode der Aktivierung als Folge der inneren Dif- 
fusion: Wahrend bisher alle Vorgiinge nur auf der Obertliiche der 
einzelnen Kristalle stattfinden, diffundieren bei weiterer Temperatur- 
steigerung A-Teilchen auch in das Innere des B-Kristalls, wobei aber 

: noch nicht die kristallisierte Verbindung entsteht. Hirric stellt 

. sich dabei vor, daB die A-Teilchen sehr weit vornehmlich auf 
Poren, Rissen und Gitterbaufehlern in den B-Kristall eindringen 
kénnen und sehr weitgehend Reaktion statt hat, ohne dab 
Kristallkeime von AB auftreten. Vielmehr kommt es zu einer 
Art Lésung von A oder AB in B. Hierauf kommen wir spiiter 
noch genauer zuriick. 


e) Periode der Bildung kristallisierter Aggregate der 
Additionsverbindung und 


f) Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler inner- 
halb der neu entstandenen kristallinen Additionsverbindung. 


In dem MaBe wie die Konzentration von A in / ansteigt, 
wachst die Wahrscheinlichkeit, daB es aus dieser festen Lisung zu 
einer Ausscheidung der kristallisierten Additionsverbindung kommt 
Die zunichst dabei auftretenden Gitterbaufehler heilen zum Schlub 
langsam aus. 


Wie man sieht, ist bei Htrrie die erste Periode in die 
Perioden a—c unterteilt, die 2. kann man vergleichen mit Hirria’s 
Periode d und 3 und 4 sind mit e und f identisch. Schon Hirrie 
weist darauf hin, daB die eine oder andere Periode, und zwar ins- 
besondere a, b oder c, iibersprungen werden kann, beziehungsweise 
so schnell durchlaufen wird, daB sie im Experiment nicht auf- 
zufinden ist. Das ist auch von uns bestiitigt worden. 

Spiiter konnte von uns insbesondere noch ein weiterer aktiver 
Zustand nach dem Auftreten der ersten réntgenographisch erfaBbbaren 


Kristalle des Umsetzungsprodukts aufgefunden werden, und zwar 
am System ZnO—Al,O, und MgO—TiO,,. 


Wir hatten zuerst wegen der Gleichheit der scheinbaren Aktivierungs- 
wirme bei der CO-Verbrennung vor und nach dem Entstehen der ZnAl,0, 
Kristalle, die Meinung ausgesprochen, da dieser letzte aktive Zustand durch 
das ZerreiBen der ersten Reaktionshaut hervorgerufen sei’). Wir neigen neuer 


') Niheres vgl. W. JANDER u. K. BUND, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 345. 
15* 
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dings mehr zu der Ansicht, daB es aktive Oberflichenteilchen der entstandeney 
kristallinen Verbindung sind, wie sie auch im System MgO-TiO, mit grober 
Wahrscheinlichkeit vorhanden sind. 

Wenn man sich die von Htrric und mir entwickelten Vor. 
stellungen niiher ansieht, dann erkennt man, daB beide in dey 
wesentlichen Ziigen iibereinstimmen. Nur ein Punkt erscheint mir 
als grundlegend verschieden. Nach Ausbildung der ersten Ober- 
Hiichenschichten dringen infolge gréBerer Diffusionsgeschwindigkeit 
und Auflockerung der Kristalle durch erhéhte Wirmeschwingungen 
die Gitterbausteine der einen Komponenten in den Kristall der 
anderen ein (Periode 2 bzw. d). Wihrend wir nun an dem System 
ZnO—Al,O,, MgO—Al,O, und MgO—TiO, feststellen konnten, dag 
bis zum Auftreten von réntgenographisch nachweisbaren Kristallen 
nur wenige Oberflichenschichten von dieser Diffusion betroffen sind, 
glaubt Hirria am System ZnO—Fe,O, und BaCO,—Fe,O, nach- 
gewiesen zu haben, daB die eine Komponente zunichst in kleinen 
Mengen tief in den Kristall der anderen eindringt (,,erste Gitter- 
Diffusion“), daB dann durch weiteres Hineindiffundieren ein villiges 
Zusammenbrechen der Kristalle stattfindet und ein amorphes Gebilde 
entsteht, aus dem sich schlieBlich die kristallisierte Verbindung 
entwickelt. 


Unsere Vorstellung stiitzt sich im wesentlichen auf folgende 
Beobachtungen: 


1. In den Debyeogrammen der Mischungen obengenannter Systeme 
treten bei bestimmter Temperatur die ersten Linien der Verbindung 
auf, ohne daB& vorher merkliche Mengen amorphen Materials zu er- 
kennen sind und ohne daB die Intensitit der Linien des Ausgangs- 
materials geringer geworden ist. Von dieser Temperatur ab nimmt 
dann die Intensitit der Linien der Verbindung in gleichem Mabe 
zu, wie die der Linien des Ausgangsmaterials abnimmt. 


2. Die aktiven Schichten zeichnen sich im allgemeinen durch 
eine wesentlich erhéhte Liésungsgeschwindigkeit in wiBrigen Liésungs- 
mitteln aus. Die Mengen, die durch solche gelést werden, sind stets 
auBerordentlich klein. Berechnet man daraus unter Zuhilfenahme 
der bekannten mittleren KorngréBe des Ausgangsmaterials die Schicht- 
dicken, so erhilt man stets nur einige Molekiilschichten starke Reak- 
tionshiiute. 


Wenn man auch gegen die zweite Methode einige Kinwendungen 
erheben kann, so ist die erste doch yollig einwandfrei. 
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Andererseits entwickelt G. Hirrie seine Anschauung aus fol- 
senden Befunden: 


a 




































1. Bei der Reaktion zwischen Karbonaten und sauren Oxyden, 
wie z. B. BaCO, + Fe,O, kann das CO, praktisch villig ausgetrieben 
werden, ohne daB der dem kristallisierten Ferrit zugehérige Ferro- 
magnetismus und im Réntgenbild dessen Linien auftreten’). 

2. Am System ZnO—Fe,O, wurden von O. Hnrvkovsky®*) rént- 
: genographische Untersuchungen an Priparaten durchgefiihrt, die 
. zwischen 450 und 800° erhitzt waren. Er gibt an, daB bis 450° 

keine roéntgenographisch zu ermittelnden Anderungen vorkommen, 
und daB von 500° anfangend eine Schwichung der ZnQ-Linien und 
dafiir eine Verstirkung der Untergrundschwiirzung eintritt. Das auf 
650° vorerhitzte Priiparat zeigt die allgemeine Schwirzung in einem 
gesteigerten AusmaBe, und trotz einer Belichtungszeit von 20 Stun- 
den war iiberhaupt keine Linie mehr wahrnehmbar. Erst das auf 
700° erhitzte Priiparat gab Linien des kristallinen Zinkferrits und 
eine Verminderung der Grundschwirzung. 

Diese von HneEvkovsky angegebenen Befunde erscheinen uns 
recht merkwiirdig und zwar aus folgenden Griinden: Wenn in einer 
festen Substanz eine allgemeine gréBere Beweglichkeit vorhanden 
ist, dann mub auch die Ordnungsgeschwindigkeit, die zum kristalli- 
sierten Produkt fiihrt, eine gewisse GréBe besitzen. Und wenn man 
es mit Gebilden zu tun hat, die in einfachen Gittern kristallisieren 
und bei denen man ohne weiteres annehmen kann, dali die Ordnungs- 
geschwindigkeit, also die Keimbildungs- und Kristallwachstums- 
geschwindigkeit, bei der Méglichkeit des inneren Platzwechsels ge- 
niigend groB ist, so wird man erwarten kénnen, dab ,amorphe* 
Gebilde in gr6Berem Ausmabe wiihrend der Bildung aus den Kom- 
ponenten nicht auftreten. ZnFe,O, gehért zu dieser Gruppe. Denn 
es kristallisiert im Spinelltyp, also im gleichen Gitter wie die von 
uns untersuchten Verbindungen ZnAl,O, und MgAl,O,. 

Aus diesem Gesichtspunkt heraus habe ich im Einverstiindnis 
mit Herrn Kollegen Htrrie*), Herrn Dr. Herrmann veranlabt, die 
Réntgenaufnahmen ven O. HNevskovsky nachzupriifen. Das Aus- 
gangsmaterial ZnO und Fe,O, und die einzelnen Mischungen wurden 


1) G. Httrieg u. H. Kitret, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 256: 
G. Htrrie, I. FUNKE u. H. Kitrer, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 2470. 

*) G. HUTTIG u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1935), 215. 

*) Herrn Kollegen Httrie hat die Untersuchung vorgelegen. Die Publi- 
kation, deren Ergebnissen er zustimmt, erfolgt mit seinem Einvernehmen. 











!30) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 








in genau der gleichen Weise hergestellt, wie es von G. Htrric und 


Mitarbeiter angegeben war. Untersucht wurden Mischungen im Mol. 
verhaltnis 1:1,148, die vorher auf 450, 500, 600, 650, 700, 800 
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Réntgenogramme 


und 1000° erhitzt waren. Wihrend 
also die zu untersuchenden Pri- 
parate soweit gleich waren, wie es 
bei Arbeiten iiber Reaktionen im 
festen Zustande an zwei verschie- 
denen Forschungsinstituten méglicl, 
ist, wurden die Réntgenaufnahmey 
bei uns anders ausgefiihrt. Hyny- 
KOVSKY arbeitete mit Chromstrahlung, 
wir nahmen Kisenstrahlung, die fiir 
Untersuchungen yon Kisenpriipa- 
raten am geeignetsten ist, wobei 
wir 12 Stunden lang bei 5 mA und 
28 kV in einer Kamera von 57,3 mm 
innerem Durchmesser belichteten '), 
Das Priiparat befand sich dabei in 
einer Kapillare aus Lindemannglas. 

Die Resultate sind in Abb. 1 in 
der iiblichen Weise zusammengestellt. 
Die Linge der Linien zeigt die 
geschitzte Intensitit an. 

Ks bedeuten weiterhin: 
O = Linien des Fe,O, 
= Linien des ZnO 
Linien des ZnFe,O, 


nicht unterzubringende Linien. 


Wichtig ist auBerdem, daB die 
allgemeine Schwiirzung bei allen F'il- 
men untereinander ungefihr gleich 
ist. Man erkennt nun sofort, dab 
die ersten Linien des ZnFe,O, bei 
600° auftreten, ohne daB die Inten- 
sitit der ZnO- und Fe,O,-Linien 


+D< 
I 


irgendwie geringer geworden ist. ZnFe,O, nimmt von da ab langsam 
zu, Wihrend das Ausgangsmaterial in der gleichen Weise abnimmt. 


') Einige Aufnabmen von charakteristischen Priiparaten mit Chromstrah 


lung zeigten das gleiche Ergebnis wie mit Eisenstrahlung. 
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Selbst bei 800° findet man noch schwach die letzteren und erst 
bei 1000° sind sie voéllig verschwunden. 


Aus den Aufnahmen geht mit aller Deutlichkeit hervor, da’ 
grjBere Mengen amorphen Materials als Zwischenprodukt bei dem 
Ubergang eines Gemisches von kristallisiertem ZnO + aFe,O, zum 
Spinellgitter des ZnFe,O, nicht vorkommen, und daB sich dieses 


| System gleich denen von uns friiher untersuchten verhilt. 


‘ 


Ein anderer Befund erscheint uns nun aber fiir die Erkennung 
der bei einer Reaktion im festen Zustande auftretenden aktiven 
Zwischenzustiinden von groBer Bedeutung. Sowohl auf dem Film 
des 500°-Priiparates als auch auf dem des 650°-Priiparats treten 
eine bzw. zwei iuBerst schwache Linien auf, die spiter wieder ver- 
schwinden, und die weder dem Ausgangsmaterial noch dem End- 
produkt zugeordnet werden kénnen. Sie sind in der Abbildung mit 
einem + versehen. Schon im System MgO—TiO, hatten wir aut 
zwei verschiedenen Wegen') das gleiche gefunden. Bevor und 
wihrend die ersten réntgenographisch nachweisbaren Kristiillchen 
des Metatitanats sich ausbilden, sind auf den Debyeogrammen einige 
sehr schwache Linien zu erkennen, die im Laufe des weiteren Er- 
hitzens auch wieder verschwinden. 


Das Auftreten dieser nicht unterzubringenden Réntgenlinien ist 
insofern wichtig, als es uns vielleicht einen Fingerzeig iiber die Struktur 
der ersten Reaktionshaut geben kann, iiber die wir uns bisher in 
keiner Weise im klaren sind. Schon in der ersten Mitteilung iiber 
die aktiven Zwischenprodukte’) hatten wir uns dariiber ausgelassen 
und erklart, daB die erste Reaktionshaut entweder einen ungeord- 

neten, also amorphen, oder einen der beiden Ausgangskomponenten 
aufgezwungenen kristallinen Habitus besitzt. Vielleicht ist hier ein 
Hinweis dafiir gegeben, dab das letztere der Fall ist. Andererseits 
sind auch noch andere Méglichkeiten vorhanden. So kénnte z. B. 
im System ZnO—Fe,O, als instabiles Zwischen- oder Nebenprodukt 
ein Zinkferrat gebildet werden, aihnlich wie beim Erhitzen von 
basischen Oxyden mit Cr,O, leicht an der Luft ein wenig Chromat 
entsteht. Ebenso kann auch die Bildung einer anderen instabilen 
Modifikation des ZnFe,O, oder einer anderen instabilen Verbindung, 
etwa 2ZnO- Fe,O,, diskutiert werden. 


') W. JANDER u. K. BuNDE, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 418; W. 
JANDER u. G. LEUTHNER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 57. 


*) W. JANDER u. W. SCHEELE, l. c. 
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Wenn auch die Deutung iiber das Auftreten der nicht unter. 
zubringenden Linien tiber das Hypothetische noch nicht hinaus ge. 
kommen ist, so regt es doch zu weiterer Forschung an. An dieser 
Stelle soll aber darauf nicht naiher eingegangen werden, sondern es 
kam uns ja zunichst darauf an, nachzuweisen, daB auch im System 
ZnO—Fe,O, unter den Bedingungen, wie von G. Hirrig und uns 
gearbeitet wird, die amorphen Gebilde héchstens nur in sehr kleinen 
Konzentrationen vorkommen kénnen. 

Das soll nun nicht heiben, daB wir sie als Zwischenzustiinde 
bei Reaktionen im festen Zustande vollig ablehnen. Es ist durchaus 
modglich, dab dort, wo die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr gering. 
die Beweglichkeit der Einzelteilchen dagegen schon merklich ist. 
das amorphe Gebiet griéBere Betrige annimmt. Auch wenn man 
bei einer ‘l’emperatur arbeitet, bei der nur Oberflichenreaktion mig- 
lich ist, und dann durch Pulvern dafiir sorgt, dab die Oberflichen- 
haut dauernd reiBt und die Ausgangskomponenten stets wieder in 
direkte Berithrung kommen, wird man das gleiche erwarten kénnen. 

Zum SchluB mége noch erwihnt werden, daB es uns nicht 
darauf ankam, zu untersuchen, ob der Spinell ZnFe,O,, bei Beginn 
der Reaktion in einem gestérten Gitter entsteht, oder Gitterdehnung 
oder Verengung auftritt. Wie aus einer vorliufigen Mitteilung zu 
entnehmen ist, ist hieriiber von Fricke!) gearbeitet worden. Dem- 
entsprechend haben wir auch keine Priizisionsaufnahmen gemacht. 

Zusammenfassung 

Ks konnte aus réntgenographischen Untersuchungen geschlossen 
werden, daB bei Ubergang eines Gemisches von kristallisiertem ZnO 
und aFe,O, in kristallisiertes Zinkferrit amorphe Zustinde in 
groberen AusmaBen sich nicht entwickeln, sondern daB allerhéchstens 
die ersten Reaktionshiute von den Dimensionen einiger Molekiil- 
schichten ungeordnet auftreten. 

Im Zusammenhang damit wurden die sowohl von Hirrie als 
auch yon mir entwickelten Vorstellungen iiber die aktiven Gebilde, 
die bei Beginn einer Reaktion im festen Zustande sich ausbilden, 
aufeinander abgestimmt. 

') R. Fricke, W. DUrr u. E. GwInner, Naturwiss. 26 (1938), 500. An- 


merkung wiihrend der Korrektur: Die ausfihrliche Mitteilung ist inzwischen 
in Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 254 erschienen. 


Frankfurt | Main, Institut fiir anorganische Chemie der 
( niversutat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mirz 1939. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. VI. ’) 


Zur Kenntnis der Halogenide des zweiwertigen Europiums °) 


Von WILHELM KLEMM und WaLTrer DOLL 


Von den seltenen Erden bildet das Kuropium die bestiindigsten 
zweiwertigen Verbindungen. Dies war auf Grund priiparativer Ver- 
suche bereits seit einer Reihe von Jahren bekannt*) und ist neuer- 
dings durch Potentialmessungen von A. Bruxu und W. Noppack*) 
auch zahlenmiéBig belegt worden. Infolgedessen empfiehlt sich dieses 
Element von vornherein zum Studium von zweiwertigen Erdverbin- 
dungen. Wenn trotzdem bisher nur verhiltnismifig wenig Unter- 
suchungen tiber Verbindungen des zweiwertigen Kuropiums vorliegen, 
so ist dies darauf zuriickzufiihren, dab Europiumverbindungen bei 
der Seltenheit dieses Elementes und der Schwierigkeit der Abtrennung 
durch fraktionierte Kristallisation friiher sehr schwer zugiinglich 
waren. Inzwischen hat sich die Sachlage weitgehend geiindert, da 
von W. KAPFENBERGER ®) und insbesondere A. Bruk.®) die Bedingungen 
fiir eine elektrolytische Reduktion zur zweiwertigen Stufe unter 
gleichzeitiger Ausfillung als Sulfat genau erforscht worden sind. 

Nach diesen Angaben bereitete es keine Schwierigkeiten, aus 
einer uns von der Auergesellschaft iiberlassenen, in der Hauptsache 
Gadolinium und Samarium enthaltenden Fraktion einige Gramm 
reines Kuropiumoxyd zu erhalten. Wir verdanken Frl. EK. Mennert 
und Herrn Braver aus dem Institut von Herrn Prof. Tomascuex, 
Dresden, eine réntgenspektroskopische Untersuchung unseres Prii- 
parates. Diese ergab, daB eventuell vorhandene Verunreinigungen 
an anderen seltenen Erden sicher geringer als 0,5°/, sind. 


') V. vgl. W. KLEMM u. P. HENKEL, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1954), 180. 
*) D 86. 
*) Vgl. dazu z. B. G. Jantscu, H. ALBER u. H. Grupsirscu, Mh. Chem. 
93/54 (1929), 305; G. JAaNTscH u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1933), 50. 
*) A. BRUKL u. W. Noppack, Angew. Chem. 50 (1937), 562. 
*) W. KAPFENBERGER, Z. analyt. Chem. 105 (1937), 19. 
*) A. BRUKL, Angew. Chem. 49 (1936), 159. 
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Einen weiteren Beweis fiir die Reinheit des Oxydes suchten wir dure} 
die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit zu erbringen. Wir 
fanden bei +19" einen y,-Wert von +29,2-10~%. Dieser Wert stimmt leider 
mit der einer anderen modernen Bestimmung von P, W.SELWOOD') nicht sehr 
gut tiberein, denn SELWoop fand 7, = +31,3-10~°. Wir glaubten zuniichst, dag 
diese Differenz auf eine Beimengung an Strontium zuriickzufiihren sei, das yon 
der elektrolytischen Reduktion her dem Europium ziemlich hartniickig anhaftet. 
Mehrfaches Umfillen als Oxalat in sauer Lésung brachte aber keine Anderung 
dieses Wertes. Da die Untersuchung eines von W. KAPFENBERGER dargestellten 
Oxydes praktisch die gleiche Suszeptibilitét ergab, méchten wir annehmen, dag 
unser Wert zuverlissiger ist als der von SELWOOD. Er stimmt mit den Be. 
rechnungen von J. H. VAN VLECK und A. FRANK®) sehr gut iiberein. Diese 
Autoren berechnen mit o = 33 fiir 7’ = 293° ein Moment von 3,40 Magnetonen, 
mit o = 34 3,51 Magnetonen; wir fanden 3,49 Magnetonen. Fiir 7 = 90° ist 
nach VAN VLECK und FRANK ein Moment von 2,25 bzw. 2,4 Magnetonen zu 
erwarten; wir fanden 1g = +44,3-10-° entsprechend 2,39 Magnetonen. Es ist 
jedoch fraglich, ob die Ubereinstimmung nicht zufiallig ist, da sich der Einflus 
der Gitterfelder nicht ohne weiteres voraussagen liBt. 


Die Darstellung der Dihaiogenide 


Als wir unsere Untersuchungen durcbfihrten, war ein Difluorid 
einer seltenen Erde noch nicht dargestellt worden; in Hannover 
durchgefiihrte unveréfientlichte Versuche von W. KLEMM und W.Scuirx 
hatten vielmehr ergeben, daB sich SmF, und YbF, im Wasserstoff- 
strom nur zu etwa 5—10°/, reduzieren lieBen. Inzwischen ist das 
Kuropiumdifluorid unabhingig von uns auch von G. Beck und 
W. Nowack1*) hergestellt worden und seine Gitterstruktur (Cal,- 
Gitter) bestimmt worden. Wir kénnen uns daher auf einige kurze 
Angaben iiber unsere eigenen Erfahrungen beschriinken *). 





Ein erster Versuch, das in einem Platinschiffchen befindliche Trifluorid 
im Quarzrohr mit Wasserstoff zu reduzieren, miBgliickte; denn durch die Ein 
wirkung des gebildeten Fluorwasserstoffs auf den Quarz bildete sich Wasser, 
so dab das erhaltene Produkt oxydhaltig war. Daher wurde bei einem zweiten 
Versuch das Schiffchen in ein 20 em langes Platinrohr gesetzt, das ziemlich 
genau in das Quarzrohr pabte; ferner wurde fiir eine groBe Strémungsgeschwin 
digkeit des Wasserstofis gesorgt. Reduziert wurde, nachdem schnell auf 900° 
angeheizt war, 3Stunden lang bei 1100°C. Das erhaltene Produkt sah hell 
gelb aus und ergab nach dem AufschluB mit Atzkali 79,9°), Eu (theor. 80,0° ,). 


') P. W. Setwoop, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 4569. 
*) Vgl. z. B. A. Frank, Physic. Rev. [2] 89 (1932), 119. 
') G. Beck u. W. NowackI, Naturwiss. 27 (1938), 495. 
‘) Unsere Beobachtungen iiber die Darstellung und die Kristallstruktur 
von EuF, wurden von W. DOL auf der Chemiedozententagung im Herbst 19°: 
in Leipzig vorgetragen: vgl. das Ref. in Angew. Chem. 50 (1937), 912. 
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Obgleich dieser Wert sehr gut stimmt, vermuten wir jedoch auf Grund der 
magnetischen Untersuchung (vgl. spiter), da$ das Priiparat noch einige Prozent 
Trifluorid (oder Oxyd?) enthielt. 

Die Darstellung des Dichlorids und des Dijodids ist bereits von 
4. JantscH und Mitarbeitern’) beschrieben worden. AuBerdem sind 
fir die Bereitung des Dichlorides in letzter Zeit mehrfach genaue 
Vorschriften gegeben worden, da die Substanz zu Atomgewichts- 
bestimmungen benutzt worden ist”). Ein von uns dargestelltes Prii- 
parat ergab 68,4°/, Ku und 31,8°/, Cl (ber. 68,2°/, bzw. 31,8°/,). 
Die entwickelten Wasserstoffmengen entsprachen bei verschiedenen 
Priparaten Gehalten zwischen 99,2 und 99,8°/), Eu**. Da wir unsere 
Reduktion bei maximal 600° durchfiihrten, waren die Priiparate 
pulverférmig. 

Als wir zur Darstellung des Dibromids das wasserhaltige 
Tribromid im Bromwasserstofistrom bei allmiihlich bis zu 350° ge- 
steigerter Temperatur erhitzten, erhielten wir ein schokoladenbraunes 
Produkt, das nach der magnetischen Messung schon etwa 90°/) Di- 
bromid enthielt. Reduktion im Wasserstoffistrom bei bis zu 600° 
gesteigerter ‘'emperatur ergab dann ein pulverférmiges, farbloses 
Priparat von Dibromid. Bei der Darstellung des Dijodids 
setzte bei der Entwisserung im Jodwasserstoffstrom die Jodabgabe 
schon dicht iiber 200° deutlich erkennbar ein; zur Sicherheit wurde 
auch hier am Schlusse noch im Wasserstoffstrom auf etwa 600° 
erhitzt. Auch dieses Praiparat war pulverférmig. 

Bei der Analyse des Dibromids und des Dijodids erhielten wir sehr 
gut stimmende Europiumwerte (gef. 49,7 bzw. 37,4°/,, ber. 48,7 bzw. 37,4”). 
Dagegen waren die Halogenwerte um etwa 2°), zu hoch. Wie sich zeigte, 
riihrt dies davon her, daB ein geringer Teil des Silbernitrates zu Metall redu- 
diert wurde, das sich auch durch nachtriigliche Behandlung mit Salpetersiure 
nicht vollstindig herauslésen lieb. In Anbetracht der sehr gut stimmenden 


Europiumwerte und der klaren Léslichkeit der Priiparate in Wasser haben wir 
darauf verzichtet, diese Fehlerquelle zu beseitigen. 


Die magnetischen Eigenschaften der Europiumdihalogenide 


Obwohl es bereits durch magnetische Messungen an zweiwertigen 
Verbindungen des Samariums und des Ytterbiums klar erwiesen ist, 
daB fiir diese der Kossex’sche Verschiebungssatz gilt*), das 
heiBt also, daB das magnetische Moment des zweiwertigen lons dem 


') G. JANTSCH u. Mitarb., vgl. S. 233, Anm. 3. 
®) G. P. BAXTER u. F. D. TUEMMLER, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 602; 
W. KAPFENBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 273. 
*) Vgl. W. KLEMM, Magnetochemie, Leipzig 1936, 8. 177. 
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des dreiwertigen lons der folgenden Erde entspricht, hielten wir es 
doch nicht fiir tibertiiissig, diesen Nachweis auch noch fir die Dj- 
halogenide des EKuropiums zu erbringen, da noch in neuester Zeit 
Zweifel daran geiuBert worden sind, ob die Anwendung des Kossx1- 
schen Verschiebungssatzes fiir derartige Verbindungen zulassig sei), 
Wir fanden folgende 7,-Werte: 











re EuF, EuCl, EuBr, | EuJ, 
292 + 125 | + 119 + 86 + 64 
195 + 187 om oa =—* 
O() + 400 | + 385 + 281 + 211 








Daraus berechnen sich folgende effektive Momente in Bonr- 
schen Magnetonen: 











} 
“sh KuF, EuCl, | EuBr, EuJ, 
‘ ‘) - — . = 
oye (4, (De 7,9. (,8. 
] {). ) ‘ »4, — 
40 7,46 7,9) 7,9, 7,8, 











Fiir das Gd*+**-lon, das dieselbe Elektronenkonfiguration be- 
sitzt wie das Ku**-Ion, ist theoretisch ein temperaturunabhingiges 
Moment von 7,94 Magnetonen zu erwarten. Dieses Moment sollte 
zudem durch die Einfliisse der Kristallfelder nur wenig verindert 
werden, da es sich um einen S-Term handelt. Die Tabelle zeigt, 
da beim Europiumdichlorid, -dibromid und -dijodid die gefundenen 
Momente ausgezeichnet mit den von der Theorie geforderten iiber- 
einstimmen. Hier ist also der KossreL’sche Verschiebungssatz 
mit aller nur wiinschenswerten Schirfe erfillt. Weniger gut 
ist die Ubereinstimmung beim Fluorid. Es kann natiirlich sein, 
dab dies durch eine Veriinderung des Momentes durch das Gitter- 
feld bedingt ist. Fir wahrscheinlicher halten wir es jedoch, dab 
hier die Reduktion zum Difluorid nicht ganz vollstindig war. Es 
erschien uns jedoch nicht lohnend, weitere Versuche zu dieser Frage 
anzustellen. 

Dichtemessungen 

Kine Dichtebestimmung fiir das Difluorid war nicht erforder- 

lich, da sich hier aus der Kristallstruktur (CaF,-Typ) die Dichte 


') Vgl. die Diskussion Noppack--BrRUKL—KLEMM, Angew. Chem. al 
(1938), 576. 
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eindeutig ergibt. Die Dichte des Dichlorides ist inzwischen von 
G. P. Baxter und F. D. TvuremMMLER?’) bestimmt worden. Wir konnten 
uns daher darauf beschriinken die Dichte des Dibromids und Di- 
jodids zu ermitteln. Mit Petroleum als Sperrtliissigkeit bestimmten 
wir nach der im Hannoverschen Institut iiblichen Methode fiir 
EuBr, d°{ = 5,44, fiir KuJ, d°{ = 5,50. Diese Werte stellen Minimal- 
werte dar, da sie an pulverf6érmigen Priiparaten ermittelt worden 
sind. Sie kénnen keinen Anspruch auf sehr grobe Genauigkeit 
machen, da nur jeweils eine Bestimmung durchgefiilirt wurde, um das 
Material nicht tibermiBig zu beanspruchen. Eine Auswertung wird 
an spiiterer Stelle?) vorgenommen werden, wenn wir die Ergebnisse 
unserer Strukturbestimmungen an Dihalogeniden erdrtern. 


Ammoniakate von Europiumdichlorid 


Untersuchungen von W. Kuemm und Mitarbeitern*) hatten er- 
geben, daB die Ammoniakate von SmCl, und YbCl, eine groBe Ahn- 
lichkeit mit denen der Erdalkalimetallhalogenide, insbesondere von 
CaCl, und SrCl,, aufweisen. In beiden Fiillen war jedoch eine 
sichere Feststellung der niedrigsten Ammoniakate nicht miglich, da 
sich die Ammoniakate beim Abbau teilweise unter Ammonolyse und 
Wasserstofientwicklung zersetzten. Wir hofften, da& beim Kul, 
diese Schwierigkeit nicht auftreten wiirde, wurden jedoch enttiiuscht. 
Auch hier waren die Druckwerte am SchluB des Abbaus schlecht 
reproduzierbar; je nach der Dauer und der T'emperatur des Ab- 
baus waren am Ende 10—20°/, des Europiums in die dreiwertige 
Form iibergegangen. Wir miissen uns daher auch hier mit der 
Angabe begniigen, daB EKuCl, — ebenso wie SmCl, und YbCl, sowie 
alle Erdalkalimetallhalogenide — ein Oktammin bildet. Dieses 
ist gelb gefarbt und geht beim Abbau in eine blaBbgelbe Verbindung 
liber, die wahrscheinlich ein Monammin ist. Der Zersetzungsdruck 
des Oktammins bei 0° C betrigt etwa 35 mm Hg. 


Wir danken der Auergesellschaft fiir die Uberlassung von Aus- 
gangsmaterial, Herrn Prof. Tomascuex, Frl. Mennerr und Herrn 
Braver fiir die réntgenspektroskopische Reinheitspriifung unseres 
Kuropiums. 


') G. P. BAXTER u. F. D. TUEMMLER, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 602. 

*) Vgl. die nachstehende Mitteilung. 

5) W. Ktem™M u. J. Rockstrou, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928), 151: 
W. KLem™ u. W. Scuttu, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929), 353. 
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Zusammenfassung 


1. Es wurden die Dihalogenide des Europiums dargestellt. 

2. Das magnetische Verhalten entspricht dem KosseEw’schen 
Verschiebungssatz. 

3. Ks wurden die Dichten von EuBr, und EuJ, bestimmt. 

4. EuCl, bildet — wie die Erdalkalimetallhalogenide, SmC\, 
und YbCl, — ein Oktammin. Die Feststellung des niedrigsten 
Ammoniakates — wahrscheinlich liegt ein Monammin vor — libt 
sich infolge von Zersetzungsreaktionen nicht sicher durchfiihren. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1939. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. Vil.) 


Uber die Struktur einiger Dihalogenide ®) 


Von Wa.TeER DOLL und WinHEeLM KLEMM 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Uber die Struktur der Dihalogenide der Metalle der seltenen 
Erden war, als wir unsere Untersuchungen begannen, noch nichts 
bekannt. Auf diesem Gebiet etwas Klarheit zu schaffen, schien 
um so wiinschenswerter, als man auch iiber die Struktur anderer 
Dihalogenide durchaus noch nicht in hinreichendem Mabe unter- 
richtet ist. So sind z. B. in der Reihe der Erdalkalimetall-Halogenide 
noch zahlreiche Strukturen nicht bestimmt worden (vgl. T'abelle 1). 


Tabelle 1 


Ubersicht iiber die bisher bekannten Strukturen der Erdalkalimetall-Halogenide 











F, Cl, Br, J, 
Mg | TiO, CdCl, CdJ, | CdJ, 
Ca CaF, ~Ti0, | an CdJ, 
Sr | CaF, CaF, - 

Ba | CaF, | — 











Daher kann fiir die Dihalogenide eine allgemeine Ubersicht iiber 
die strukturbestimmenden Faktoren, die auch feinere Ziige, z. B. den 
KinfluB der Polarisierbarkeit, umfaBt, noch nicht gegeben werden. 
Gerade fiir diese Frage Material zu liefern, war ein wesentliches 
Ziel unserer Untersuchung. Vorauszusehen war, dab die zweiwertigen 
Jonen der seltenen Erden zwar eine Ahnliche Grébe besitzen wie 
die Erdalkali-Ionen, daB sie aber wegen ihrer gréBeren Klektronen- 
zahl wesentlich stirker polarisierbar sind. Sie diirften sich somit 
von den Erdalkali-Ionen in dem gleichen Sinne — wenn auch nicht 
so stark — unterscheiden, wie etwa das Silber-Ion (Cuprotypus) vom 


') VI. vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
*) D 86. 
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Natrium-lon. Ein Vergleich zwischen den Erdalkalimetall-Halogenidey 
und den Dihalogeniden der Metalle der seltenen Erden war daher 
von besonderem Iinteresse. Wir haben uns infolgedessen bemiiht, 
auch die Liicken bei den Erdalkalimetall-Halogeniden nach Méglich- 
keit aufzufiillen. 

Kine vollstaindige Strukturbestimmung erfordert im allgemeinen, 
soweit nicht ganz besonders eintache Verhiltnisse vorliegen, die 
Untersuchung von Einkristallen. Ihre Herstellung ist meist nur 
dann méglich, wenn reichlich Material zur Verfiigung steht. Auch 
dann kénnen noch grobe Schwierigkeiten auftreten, wenn mehrere 
Modifikationen des betreffenden Stoffes existieren, wenn die Stoffe 
sehr luftempftindlich sind und ahnliches mehr. Wir sind daher zur 
Gewinnung eines ersten Uberblickes so vorgegangen, daB® wir Desyr- 
Aufnahmen an Pulvern durchfiihrten und diese mit den Aufnahmen 
solcher Stoffe verglichen, deren Strukturen bereits durch ausfiihr- 
liche Untersuchungen an Einkristallen geklart worden sind. Wenn 
ein dem ifuferen Aussehen nach ihnliches Réntgenbild gefunden 
war, versuchte man dann eine Indizierung durchzufiihren, indem 
man annahm, daB die einander entsprechenden Linien Ebenen mit 
gleichen Indizes zugehéren, wobei man natiirlich den Linien mit 
niederen Winkeln bevorzugte Bedeutung zuerkannte. LieB sich der 
Film auf Grund dieser Aufnahme mit hinreichender Genauigkeit 
ohne jeden Riickstand indizieren, so wurde gepriift, ob die so er- 
mittelte Elementarzelle das pyknometrisch ermittelte Molekular- 
volumen ergab, wenn man annahm, daB die Zahl der Molekiile in 
der Elementarzelle die gleiche war wie in der Vergleichssubstanz. 
War auch hier die Ubereinstimmung ausreichend, so ist gewiB noch 
keine absolute Sicherheit dafiir gewonnen, daB dieser Struktur- 
vorschlag richtig ist; er ist aber zumindesten sehr wahrscheinlich. 
Kr wird weiterhin gestiitzt, wenn sich zeigen laBt, daB er den bisher 
erkannten allgemeinen Bauprinzipien der Kristallchemie entspricht. 

Aber auch in den Fiillen, in denen sich eine Ubereinstimmung 
mit einer der benutzten Vergleichsstrukturen nicht ergab, ist eine 
solche Untersuchung nicht iiberfliissig. Ks lassen sich dann wenigstens 
diese Strukturen fiir die betreffende Verbindung ausschalten. 


1. Die experimentelle Durchfiihrung der Untersuchung 
Ausgangsmaterial. Zur Verwendung kamen analysenreine 
Kalzium- und Bariumsalze..Beim Strontium wurden die besten 
kiiuflichen Priiparate benutzt. Die Frage der Reinheit spielt hier 
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im Augenblick eine geringe Rolle, da wir eine der noch unbekannten 
Strontiumhalogenid-Strukturen doch nicht aufkliiren konnten. Uber 
die Reinheit des verwendeten Kuropiumpriiparates vergleiche man 
die vorhergehende Abhandlung. Das Samarium war uns yon der 
Auergesellschaft iiberlassen; es enthielt nach einer rintgenspektro- 
skopischen Untersuchung von Herrn Prof. Dr. W. Fiscuer, Freiburg i. Br., 
keine nennenswerten Mengen von anderen Erden. Das Ytterbium 
ist ein von A. Bruku hergestelltes und von Frau Dr. 1. Noppack, Frei- 
burg i. Br, als rein erkanntes Priiparat, da8& wir Herrn General- 
direktor Dr. Dr.-Ing. e. h. Ferr, Berlin, verdanken. 

Darstellung der Dihalogenide. Analysen. Die Darstellung 
der Erdalkalihalogenide erfolgte durch Entwiissern der Hydrate 
im Hochvakuum. Alle Priiparate lésten sich ohne Triibung in Wasser 
und ergaben hinreichend gut mit der Theorie iibereinstimmende 
Analysenwerte. Uber die Darstellung der Europiumdihalogenide 
ist in der vorhergehenden Mitteilung berichtet, in der auch Analysen- 
zahlen angegeben sind. Die Darstellung der Samariumdihalo- 
genide') erfolgte nach grundsiitzlich den gleichen Methoden, jedoch 
muBte namentlich beim Chlorid linger und bei héheren ‘lemperaturen 
reduziert werden. Bei den hier verwendeten geringen Substanz- 
mengen hatten wir dabei die Schwierigkeiten, die sonst bei der 
Darstellung von Samariumdichlorid und -dibromid auftreten, nicht. 


Tabelle 2 


Analysenenergebnisse 

















°/, Halogen °/, Erdmetall °/, Halogen 

gef. | ber. gef. ber. gef, ber. 

CaCl, 63,9 63,9 | SmCl, 67,9 68,0 32, 32.) 

Br, 80,0 80,0 Br, 48,4 48,5 51,6 51,5 

SrBr, ‘64,8 64,6 J, | 372 37,2 62,7 62,8 

Jy 74,5 74,3 YbCI, 70,9 70,9 29,0 29,1 

BaCl, | 34,2 34,1 Br, 52,1 52,0 47,9 48,0 

Br, 53,9 | 53,8 Je 40,6 40,5 58,7 59,5 
Jy 65,2 64,9 ' 





Unsere Priiparate diirften recht hochprozentig gewesen sein; zwar 
haben wir Bestimmungen des entwickelten Wasserstoffs nicht durch- 
gefiihrt, aber die Analysen der ohne jede Triibung in Wasser lés- 
lichen Priparate stimmten so gut, wie man es nur erwarten kann, 


') Vgl. G. JANTscH, H. RUPING u. W. Kunze, Z. anorg. allg. Chem. 161 
1927), 210; W. Kitem™ u. J. Rocxstrou, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928), 181: 
W. Pranpty u. H. KOet, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 265. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. It 
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mit den theoretischen Werten iiberein. Die Darstellung der Ytter. 
biumdihalogenide ist von G.Janrscu, N.Sxkauua und H.Jawvrex! 
beschrieben worden. Bei unseren Versuchen machte die Darstellung 
des Chlorids und Bromids keine Schwierigkeiten. Entsprechend de; 
Angaben yon JanrscH und Mitarbeitern gelang es auch uns nicht. 
das Jodid durch Entwiisserung des Hydrates darzustellen, da may 
so nur durch Oxyd verunreinigte Priparate erhielt. Deshalb muBtey 
auch wir vom Chlorid ausgehen, das sich durch ausgiebige Behand- 
lung mit gasfOrmigem Jodwasserstoff in das Jodid iiberfithren ligt, 
Das so erhaltene Ytterbium Il-jodid zeigte meist ebenfalls einen 
geringen Oxydgehalt. In einem Falle gelang es jedoch, ein klar in 
Wasser lésliches, kanariengelbes Priiparat zu erhalten, das sich be; 
der potentiometrischen Titration als praktisch frei von Chlorid er- 
wies und den _richtigen Jodwert zeigte. Dieses Priparat wurde 
dann zu den entscheidenden Messungen benutzt. Kine Ubersicht 
liber die Analysenergebnisse gibt Tabelle 2. 

Die Réntgenuntersuchung. Zur Réntgenuntersuchung mubter 
die Priiparate aus dem zur Darstellung benutzten Schiffchen in die 
Markréhrchen umgefillt werden, was in einer Apparatur erfolgte, 
die den AusschluB von Luft und Feuchtigkeit gestattete. Dabei 
zeigte es sich, daB die Uberfiihrung pulverférmiger Substanzen aus 
dem Reaktionsrohr in die Umfiillapparatur sehr schwierig war, weil 
diese allzu leicht Luftfeuchtigkeit anziehen. Wir haben daher in den 
meisten Fiillen die Priiparate am SchluB der Darstellung bis zum 
Schmelzen erhitzt, weil die erstarrten Schmelzkuchen wesentlich 
widerstandsfihiger sind. Das Pulvern dieser salzartigen Stotfe erwies 
sich bei den Réntgenaufnahmen — anders als bei vielen metallischen 
Stoffen — als unerheblich fiir die Schirfe der Diagramme. Nach 
dem Pulvern wurden die Stoffe noch kurze Zeit im Vakuum aul 
etwa 200° erhitzt. 





Die Réntgenaufnahmen erfolgten in der Regel mit Kobalt- 
strahlung, da man so gréBere Linienabstiinde erhielt als mit Kupfer- 
strahlung und daher bei den meist sehr linienreichen Diagramme 
besser vergleichen konnte. Freilich muBte man dabei in Kaui 
nehmen, daB yon den stirksten Retlexen auch #-Linien auftraten. 
Nur bei den Jodiden haben wir meist mit Kupferstrahlung gearbeitet, 
denn die Diagramme dieser Stoffe waren ziemlich verschwommen 


') G. Jantscu, N.SKALLA u. H. JAwuReEK, Z. anorg. allg. Chem. °0! 
(1931), 207: fiir das Dichlorid vgl. aueh W. KLEMM u. W. ScnttH, Z. anorg 
allg. Chem. 184 (1929), 352. 
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und zeigten starke Untergrundschwiirzung. Hier gab die Kupfer- 


strahlung ein kontrastreicheres Bild, das man besser vermessen konnte. 
Da es bei unseren Untersuchungen in erster Linie daraut ankam 
den Strukturtypus zu ermitteln, haben wir in der Regel darauf 
yerzichtet, Aufnahmen unter Beimischung einer als Eichsubstanz 
dienenden Substanz (z. B. Silber, Kaliumchlorid) zu machen. Dadureh 
kénnen unsere Aufnahmen sehr hohen Anspriichen an eine Genauig- 
keit der Gitterkonstanten nicht geniigen. Wir haben jedoch durch 
mehrfach gesondert durchgefiihrte Aufnahmen mit reinem Kalium- 
chlorid die Dimensionen unserer Desye-Kammern kontrolliert. Da 
diese Aufnahmen auch nach gréBeren Zeitabstinden untereinander 
sehr gut iibereinstimmten, glauben wir, dab die von uns ermittelten 
Gitterkonstanten keine systematischen Fehler enthalten und durchaus 
den iiblichen Grad von Zuverlissigkeit besitzen. 
Dichtemessungen. Die fiir die Auswertung unserer Messung 
erforderlichen Dichten konnte man zum Teil der Literatur ent- 








nehmen. Neu bestimmt haben wir die Dich- Tabelle 3 

ten der in der ‘Tabelle 3 verzeichneten Dichtemessungen 
Verbindungen. Als Sperrfliissigkeit wurde qs 
Petroleum verwendet. Von jedem Stoff 
wurde nur eine Dichtemessung durchgef iihrt, bones : 90 
um das Material zu schonen. YbJ, 5,70, 











2. Die Ergebnisse der Rontgenuntersuchung 

a) Fluoritstruktur (C1l-Typ). Das sehr einfache Diagramm 
von Europiumdifluorid fiihrte zu einer Bestiitigung der von 
vornherein sehr naheliegenden Annahme, daB Flufspatstruktur vor- 
liegt. Dariiber ist bei der Chemiedozententagung in Leipzig im 
Oktober 1937 berichtet worden’). Unabhiingig von uns haben auch 
G. Beck und W. Nowacxr?) die Struktur des Europiumdifluorides 
bestimmt. Daher eriibrigt sich eine Angabe unserer MeBdaten und 
des Strukturbeweises. 


Leider stimmt die von den Schweizer Autoren bestimmte Gitter- 
konstante a nicht sehr gut mit unserem Wert iiberein, denn sie fanden 
a= 5,79, A, wir dagegen a = 5,82, A. Die Differenz liegt auBerhalb der Meb- 
genauigkeit.. Vermutlich sind beide Priiparate nicht ganz frei von Trifluorid 
gewesen, das wahrscheinlich mit dem Difluorid Mischkristalle bildet. Bis zu 
einer endgiiltigen Klirung wird man sich mit dem Mittelwert der beiden An- 
gaben (a = 5,81) begniigen miissen. 


-_——— 





') Referat: Angew. Chem. 50 (1937), 912. 
*) G. Beck u. W. NowackI, Naturwiss. 26 (1938), 495. 
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b) Kalziumchloridstruktur (C35-Typ). Durch eine Unter- 
suchung von H. Kk. van Bever und W. NreuveNKAMP’!) ist festgestellt 
worden, dab die Struktur des Kalziumchlorids der des Rutils sehr 
ihnlich ist. Das Kalziumchloridgitter entsteht durch eine Defor- 
mation der tetragonalen Zelle des Rutils zur rhombischen Struktur, 
wobei aber die a-Achse von der b-Achse nicht sehr verschieden ist, 
Hand in Hand damit geht eine geringe Drehung des aus den Anionen 
gebildeten Oktaeders um die c-Achse. Diese Struktur konnte aller- 
dings von den Verfassern nur an aus der Schmelze erhaltenen Ein- 
kristallen festgestellt werden, Pulverdiagramme wichen davon etwas ab. 


Als wir an einem durch Erhitzen des Hydrates im Hochvakuum er- 
haltenen Pulver von Kalziumchlorid eine Depye-Aufnahme machten, 
erhielten wir ein Diagramm, das sich nach der von den holliaindischen 
Autoren angegebenen Struktur sehr gut indizieren lieB (vgl. Tabelle 4), 
Die aus unseren Aufnahmen folgenden Gitterkonstanten (a = 6,22, 
b = 6,42, c = 4,15 A) stimmen mit denen der hollindischen Autoren 
ia = 6,24, b = 6,43, ¢ = 4,20 A) recht befriedigend iiberein. Ebenso 
entspricht das daraus berechnete Molekularvolumen (50,3 cm’) recht 
gut dem aus pyknometrischen Messungen abgeleiteten (51,6 cm’, 
wenn man bedenkt, daB die pyknometrisch bestimmten Dichten fast 
immer etwas zu klein ausfallen. 


Tabelle 4 


























CaCl, Cabr, 
Indizes [ntensitiit sin* Intensitiit sin* 
gef. | gef. | ber. |__ gef. gef. ber. 

110 m 0,0401 0,0400 | m 0,0357 | 0,0355 
101 “- 0,0679 0,0669 _- — | — 

11] stst 0,0870 0,0863 | stst 0,0788 | 0,0779 
120 mn 0,0991 0,0981 st 0,0864 | 0,0861 
211 st 0,1477 0,1482 st 01343 | 0,1338 
220) m 0,1609 0.1600 mn 0.1421 0.1420 
002 m 0,1860 0,1850 st 0,1700 0,1695 
031 st 0,2211 0,2206 st 0,1942 0,1942 
301] m 0,2321 0.2320 | 8 0,2097 0,2099 
311 m 0,2515 0.2514 | m 0,2262 0,2265 
320 — — | 8 0,2350 0,2350 
202 - --- = 8 0),2440 0,2440 
122 mst 0,2839 0,2831 st 0,2560 0,2556 
040 . — | m 0,2699 0,2700 
140 m 0,3306 0,3306 | 8 0,2894 0.2886 
400 — — s 0,2982 0,2989 
222 st 0,3455 0,3450 m 03119 0,3115 





') H. K. vAN BEVER u. W. NIEUVENKAMP, Z. Kryst. 90 (1935), 374. 
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Aufnahmen von Kalziumbromid zeigten, daB hier offenbar 
eine ganz entsprechende Struktur vorliegt (vgl. Abb. 1 und Tabelle 4). 
Die gefundenen Linien lassen sich restlos mit einer rhombischen 
Elementarzelle mit a = 6,55, b = 6,88 und c = 4,34 A indizieren. 


Das Achsenverhiltnis 5 

a:b:c ist dem des S RS fe. & 
Kalziumehlorids sehr yg.) f} Bi.) 
ihnlich (CaCl, — a:b: a) Se Be 

= 0,97:1:0,65; CaBr, “ r. Ra x Ge : 

= 0,95:1:063. Die af |i hi ] ia 
Verzerrung der tetra- a ee aan a a 


gonalen Zelle ist somit, Abb. 1 
wie von vornherein zu 
erwarten war, eine Klei- 
nigkeit gréBer. Da auBerdem das aus der Réntgenmessung folgende 
Molekularvolumen (59,2 cm’) mit dem pyknometrischen (59,6 cm‘) 
sehr befriedigend iibereinstimmt, glauben wir, daB die Annahme, 
daB hier ein dem Kalziumchlorid sehr ihnliches Gitter vorliegt, 
zu Bedenken keine Veranlassung gibt. 

c) Kadmiumjodid-Struktur (C6-Typ). Den bei den Di- 
halogeniden ziemlich verbreiteten Kadmiumjodid-Typ') haben wir nur 
bei einer Verbindung gefunden, nimlich beim Ytterbiumdijodid. 
Tabelle 5 zeigt das Nahere iiber die Lage und Intensitit der Linien. 


Tabelle 5 


. Desye-Aufnahmen von CaCl, und CaBr, 
(Co-Strahlung, 8-Linien weggelassen) 








Ytterbiumdijodid 
in? Intensitit 
Indizes pin vie : - 

gef. ber. gef. ber. 
O11 0,0525 0,0515 st 196 
012 0,0884 0,0883 st 120 
110 0,1175 0,1180 st 82 
11] 0,1307 0,1302 : 23 
013 0,1502 0,1494 m 45 
021 0,1700 0,1695 m 39 
004 0,1963 0,1959 m ”) 12 
022 0,2068 0,2063 m 32 
113 0,2284 0,2281 m *) q 
023 0,2675 0,2674 s 18 
121 0,2879 0.2874 mst 32 
114 0,3135 0,3139 mst 33 
122 0,3241 0,3242 m 30 














1) Wir verstehen hier und im folgenden unter CdJ,-Typ die friiher fiir 


CdJ, angenommenen C 6-Struktur. 
*) Die Linien — in Abb. 2 mit 4 bezeichnet — koinzidieren mit einer starken 
Linie des Oxyjodids und erscheinen daher zu stark. 
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EuCl, SmCl, PbCl, 

Andis. | Tot sin’ J [nt. sin’ Int. sin’ o 

gef, gef. ber. gef. gef. ber. gef. gef. ber. 
101 m 0,0502 0,0496 
O12) st 9.0545 00,0544 ms _ 0,0541 0,0538 m 0,0533  0,0530 
111] st 0,0644 0.0638 ms 00,0635 00635 st 0,0631 | 0,0627 
120 0,0963 — a —- ! | 0,0943 
022) s  0,09502 00969  — . 88 | 0,0949 1) 0.0044 
112 0,0940 as —_ 7 an 
121. stst 0,107! 0,1063 st 0,1060 | 0,1056 st 0,1049 | 0,1041 
103 | st 0.1308 0,1300 m 0,1290 0.1287 st 0,1284 0,1273 
031 s 0.1385 0.1378 — — — ss 0,1349 0,1340 
113 m 0.1458 0.1442 m 0,1434 0.1425 ss 0,1421 0,141) 
200 | eon J 01582 -c, {| 0.1580 ear {| 01563 
004) % 91596 4! oeog | St | 91584 4) oisg7 | ™ | 91565 4) O15 68 
O32 st 0,1680 0.1680 | st 0.1667 0,1 664 m 0,1645 | 0,1634 
13] st 0,1786 | 0,1774 | st 0.1766 0,1 761 st 0,1733 0,173 
123 st | 01874 | 01867 | st | 0,1853 | 01849 | st | 0,1833 | 01826 
224 m 0,3765 0,3757 | m 0,3723 | 0,3729 ss 0,3689 0.3684 
240 8s 0.3867 0.35852 8 0,3833 0,3530 8 0,3765 0,3773 
O52. sss 0.3960 0.3952 8 0.3918 0.3916 --- — _— 
151, m 0.4046 0.4046 m 0,4012 | 0,4013 m 0,3943  0,3941 
026 m 0.4183 0.4185 m 04132 0,4132 st 0,4080 § 0.4081 
321, m | 0,4235 | 04227 | m | 04209 | 04215 | ss | 0,4166 | 0.4168 
303 . 0,445! 0.4464 | m 0.4391 0,4399 





*) Die 101-Linie ist beim SmCl, und den Pb- und Ba-Halogeniden wegen 
Das gleiche gilt von einigen 


alleemeiner Schwirzung nicht zu erkennen. 


weiteren Linien des BaBr, und BaJ,. 


Die Ubereinstimmung ist iiberall befriedigend. Mit den aus unserer 
= 4,48, c = 6,96 A) 
folgt ein Molekularvolumen von 73,3 cm, wihrend sich aus der von 
uns bestimmten Dichte ein Molekularvolumen von 74,8 cm* berechnet. 


Bestimmung folgenden Gitterkonstanten (a 


V0 





S60) 





" 
AL 


Abb. 2. 





2D 





ov | j .| [ Ll Ll | Likes | 


sg chy Lk 


DesYE-Aufnabmen von YbJ, und YbOJ 
(Cu-Strahlung) 


: 1 


—— — 


C0 
JO 


Zu bemerken ist 


hier allerdings folgen- 


des: 


Auch das Beste 


der von uns untersuch- 


ten 


Priparate 


zeigte 


noch einige schwache 


Linien, 
miumjodid - Typ 
unterzubringen 


die 


im Kad- 


nicht 
sind. 


Diese Linien waren um 
so intensiver, je geringer die Reinheit der Priparate war. Bei einem unserer ersten 
Priiparate, bei dem wir versucht hatten, im Hochvakuum zu entwissern und das 
ziemlich genau der Zusammensetzung eines Ox yjodids YbOJ entsprach, erhielten 
wir tiberhaupt nur dieses Diagramm (Abb. 2). Es kann daher keinem Zweifel unter- 


liegen, daB die ganz schwachen, nicht dem Kadmiumjodid-Typ des Ytterbium- 











W. Doll u. W. Kleimm. Uber die Struktur einiger Dihalogenide 247 
Ta helle 6*) ™) 
es — —_ 
BaCl, PbBr, BaBr, BaJ, 
Int. sin? # Int. sin? # Int. sin? > Int. sin? & 
; ef. ef. ber. gef. gef. ber. gef.  gef. ber. gef. ef. ber. 
30) m 0,0502 0,0497 m 0,0479 | 0,0476 
27 m 0,0589 | 0,0583) m | 0,0573 | 0,0571 
3 é _ — 0,0854 | 
4 i f. - m | 0,0845 {| 00,0847! ss 0,0802 0,080! 
s 0,0859 | 0,0855 0,0835; s 0,0774 0,0774 s 0,0679 0,0676 
J stst 0,0986 | 0,0976) st 0,0945 | 0,0942) stst 0,0884 0,0879 st 0,0764 0,0767 
3 st |0,1192 | 0,1186) st 0,1158 0,1152) st ,0,1071 00,1071 st 0,0929  0,0932 
U ss |0,1272 0,1268) ss |0,1204 (0,1201; m 0,1142 0,1141 m (0,0986 0,0987 
st |0,1325 (00,1317, s |0,1290 0,1276; m 0,1198 90,1188) m | 0,1038 | 0,1034 
3 . 3 | 35 35 1.1303 ase eee 
: st 0,1458 1 01465 ot } 01495 | 01455) ot | 0,1814 Digan | st | 01153 4] rte 
’ yive ° ~ 
4 st 00,1545 | 0,1542) m | 0,1465 |0,1465 st 0,1397 0,1389; m |0,1204 0,120! 
st 0,1635 | 0,1629 st |0,1565 |0,1560 st 0,1471 0,1467) m |0,1278 | 0,1275 
) st |0,1713 | 0,1709) st |0,1648 0,1647) m | 0,1539 | 0,1541 | ms | 0,1337 = 0,1339 
: st 0,3422 | 0,3431 |) — ss | 0,3079 | 0,3093; — 
m |0,3538 | 0,3533, — o —- sss 0,3192 | 0,3183 
s 03630 0,3628 s |0,3430 0,3442 — . 
m |0,3714 |0,3715 m | 0,3538 |0,3537; m_  0,3347 0,3344) m | 0,2903 — 0,2902 
ms |0,3816 | 0.3823 st | 0,3668 | 0,3668/ m |0,3438 0,3440) m | 0,2982 | 0,2982 
: ms | 0,3858 | 0,3862 s |0,3813 0,3813, m | 0,3496 | 0.3488) m | 0,3079 | 0,3079 
ms 0,4072 0,4072 m |0,4023 0,4023) ss 0,3680 0,3680) s |0,3233  0,3234 
**) Die Linien mit einem mittleren Winkelbereich sind in die Tabelle nicht 
aufgenommen. 





dijodids zugehérenden Linien —- in der Abb. 2 mit x bezeichnet — einer 


geringen Verunreinigung durch Oxyjodid zuzuschreiben sind. 
Gehalt an Oxyjodid ist sicherlich klein; denn das Ytterbiumoxyjodid ergab 
schon bei einer halbstiindigen Belichtung ein intensives Diagramm, wihrend 
das Ytterbiumdijodid-Diagramm zwei Stunden lang belichtet werden muBte, 
damit man eine hinreichende Linienintensitit erhielt. 


d) Bleichlorid-Struktur (C23-Typ). Bei einer ganzen Reihe 
der von uns untersuchten Verbindungen traten Diagramme auf, die 
denen des Bleidichlorides und Bleidibromides sehr Ahnlich waren. 
Diese beiden Verbindungen kristallisieren nach H. Brakken und 
L. Harane?) in einer besonderen rhombischen, pseudohexagonalen 
Struktur, die ziemlich verwickelt ist. In ihr sind um jedes Pb**-Ion 
9 Cl--Ionen in einer annihernd hexagonalen Kugelpackung an- 
geordnet. Allerdings weisen die Abstainde der Chlor-lonen von den 
Blei-Ionen ziemlich grofe Unterschiede auf, sie schwanken um einen 
mittleren Wert von 3,0 A um etwa 10°/, nach oben und nach unten. 


Dieser 





') L. HaRANG, Z. Kryst. 68 (1928), 123. 
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Die Bleichlorid-Struktur zeichnet sich ferner dadurch aus, daB eine 
besonders dichte Packung vorliegt. So betrigt z. B. das Mol- 
volumen von Bleidifluorid, das in seiner Zimmertemperatur-Modifikation 




















a ebenfalls im Bleichlorid- 
fits ||) LL, __ Typ kristallisiert, 28,1 em’, 
Boma, | wahrend die Hochtempe- 
me iia Fr | | | be raturform dieses Stoffes, die 
im Fluorit-Typ_ kristalli- 

/5 Br, ° ; 
oT | al La siert, ein Molvolumen yon 





31,6 cm® aufweist. 

Die Verbindungen, bei 
denen nach dem Gesamt- 
habitus der Diagramme 
auf Bleichlorid-Typ zu 
schlieBen ist, sind: Ba- 
riumchlorid, Barium- 
bromid, Bariumjodid, 














a | oe nal | [. 
eee ere 
th iL ULL 
Rs || | LLL L. 


EEFEY 





— 
—_— 





es “ ae Samariumdichlorid 

Abb. 3. Desyk-Aufnahmen von BaCl,, BaBr,, aad. Besssbomiiakl 
BaJ,, SmCl,, EuCl,, PbCl, und PbBr, oc ag P z a 
(Co-Strahlung, 9-Linien weggelassen) rid (vgl. Abb. 3). Wie die 


Tabelle 6 (8S. 246/247) zeigt, 
lassen sich alle gefundenen Linien unter dieser Annahme indizieren. 
Die berechneten Gitterkonstanten und Molvolumina sind in 
Tabelle 7 zusammengestellt. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung 
mit den pyknometrisch bestimmten Dichten durchweg befriedigend. 


‘T'abelle 7 














EuCl, | SmCl, | PbCl, BaCl, PbBr, | BaBr, | Bad, 

Gitter. [{%=| 449% | 4,49, | 4,52, 4,70, ) 4,71, | 4,04, | 5,26, 

bonstarten: 127 | 749 | 703: | 7,60, 782° 8,03, 8,24, 8,86; 

. ‘ le=| 891,| 8,97,| 9,02, | 9,33, | 9,51, |) 9,83, | 10,56, 

Dichte réntg. 4,89, 4,80, | 5,91,! 4,00, 6,71, | 4,88, | 5,23, 
Molvol. réntg. 45,5 46,0 47,0 52,0 54,7 60,8 | 74,7 
Molvol. pyk. 45,8 48,0 | 47,1 | 532 | 55,7 | 62,2 | 76,0 





Fiir Bleidichlorid liegen bereits die Bestimmungen der Gitterkonstanten 
auf Grund von Priizisionsbestimmungen') vor: a = 4,52, , 4, 6 = 7,60; 2, 
c = 9,03, ,.A. Diese Werte stimmen mit unseren sehr gut iiberein. Fiir 
Bleidibromid liegen nur zwei iiltere, weniger genaue Bestimmungen vor: 
H. BRAKKEN und L. HarRaNG?) fanden: a = 4,70,, 6 = 7,98, ¢ = 9,47; A: 


') H. BRAKKEN, Z. Kryst. 88 (1932), 222. 
*) H. BRAKKEN u. L. HARANG, Z. Kryst. 68 (1928), 123. 
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le W. NIEUWENKAMP und J. M. BiJvoeT') dagegen: a = 4,7,.. 1.5, b = 8,2) ,,, 
Jl. c = 9,4e5 4 10 A. Wir glauben, daB unsere Bestimmung zuverlissiger ist als 
n diese ilteren Messungen. 
e) Strukturen, die noch nicht aufgeklirt werden konnten. 
; Noch nicht aufgeklart werden konnten die Strukturen yon Ytterbium- 
* dichlorid, Strontium- 
= . = e ne Yd Br 
" bromid, Samariumdi- 7 til. oe lye ae : 
bromid, Europium- 
l- 2 y 5M Br, 
: dibromid und Ytter- Bn sy Ee en ae Bg 
biumdibromid, sowie 
, , Sr Br. 
; die der Jodide des =, Fs. Be i Bs f 
: Strontiums, Sama- 
- ‘ ; Eu 8r, | 
riums und Kuropiums. Ts omnis. beh 3S a... 
° ; T “ 10 15 20 25 ry) a . 
Diese Verbindungen be- 
Abb. 4. DEeBYE-Aufnahmen von SrBry,, 


sitzen sicher nicht fol- 
gende Strukturen: Rutil-, 
Kalziumchlorid-, Fluorit-, 


SmBr,, EuBr, und YbBr, 


(Co-Strahlung, §-Linien weggelassen) 















































Kadmiumchlorid-, Kad- sv, | | | || | | 
Ye eyes : : pe a al tha tbh toe 
miumjodid- und _ bBlei- 
chlorid-Typus. Ferner sy | | | | 
ee . - 1. | bit A | i L - hi A LL 
kénnen wir den Abb. 4 
und 5 folgendes ent- “4% | 
° his | ih i r Ma a dt UL 
nehmen: 70 15 D 2 308” 
: 1. Strontiumbro- Abb. 5. Derspyr-Aufnahmen von SrJ,, 
| mid, Samarium- und SmJ, und EuJ, (Cu-Strahlung) 
Kuropiumdi- i S 
; fir ol, *® S iS ‘ 
bromid besitzen M@s% % 2 : -- . 
‘ erechnefes ~ iS 5 | = | 
untereinander  %ye7| _ | = A > ae . 
. , ' 4 Ks t 4 < aa 
ahnliche Struk- FE | &, & BNan = , ¥ 
turen( ] Abb 4) Yb C7, NS ~“ RSS 2) ™~ a + oti ae ~ es 
men(egl-AbbA, of] Ss FUT WE aL sitll 
Ytterbium- % ; ee D is i 23° 
dibromid ist Abb. 6. DeEBYE-Diagramm von YbCl, 
jedoch anders (Co-Strahlung, §-Linien weggelassen) 
gebaut. 


2. Auch Samarium- und Europiumdijodid besitzen aihnliche 
Strukturen (Abb. 5). Die Diagramme zeigen zwar gewisse Beziehungen 


zu dem des Strontiumjodids, e 
Verschiedenheiten. 


s finden sich jedoch auch deutliche 


Eine Bemerkung ist noch beziiglich des Ytterbiumdichlorid- Dia- 
grammes erforderlich. Dieses Salz besitzt nech den Dichtebestimmungen eher 





') W. NIEUWENKAMP u. J. M. Bisvort, Z. Kryst. 84 (1932), 49. 
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250) 
ein gréSeres Molvolumen als Europiumdichlorid (gef. 48 bzw. 46 em‘), wahrend 
es wegen der Lanthanidenkontraktion bei gleicher oder ahnlicher Struktur ein 
kleineres Molvolumen besitzen sollte. Wir vermuten nach allgemein kristall. 
chemischen Uberlegungen (vgl. auch S. 256/257) sowie nach dem Gesamtbild der 
Aufnahme (Abb. 6), daB die Struktur des Ytterbiumdichlorides dem Fluorit- 
Typ nahesteht. In der Tat libt sich das gefundene Diagramm, wie die 
Tabelle 5 zeigt, als rhombisches (pseudokubisches) Gitter mit den Achsen 
a = 6,53, 6 = 6,68, ¢ = 6,91 A restlos indizieren. Nimmt man weiterhin an, da 

wie beim Fluorit-Gitter — 4 Molekiile in der Elementarzelle enthalten sind, 
so erhiilt man ein Molvolumen von 45,7 em*, was mit dem pyknometrisch 
gefundenen Wert (48 cm‘) leidlich iibereinstimmt. Es erscheint demnach nicht 
unwahrscheinlich, dab unsere Annahme richtig ist. Trotzdem haben wir davon 
abgesehen, durch Intensititsbetrachtungen ein naheres Bild iiber die Art der 
Verdinderungen des Flu8spatgitters zu gewinnen, da uns die Grundlage fiir eine 
soleche Betrachtung noch zu wenig geklirt erschien. 


Tabelle 8 


Versuch einer Indizierung fiir Ytterbiumdichlorid 


























Int. sin? & Int. sin? & Ee 
gef. gef. ber. gef. | —gef. ber. 
111 — stst. 0,0537 | 0,0534 222 ms} 0,2139 | 0,2134 
O02 ss =: 0,0666 0,0669 230/302, ss | 0,2350 | 0,2359/2364 
020 ss 0,0723 0,0717 123 mst | 0,2417 0,2408 
200 ss | 0,0746 00748 [014/104 | noon {| 0,2855/2863 
O12 ss | 0,0845 0,0848 040 mat | 0,2509 { 0,2863 
021/120 0.0394 1 008840904] 401 ss | 0,3167 | 0,3164 
210 eat © nae 0,0927 133 s | 0,3314 | 0,3302 
121/211, s | 0,1087 (0,1071/1091] 313 s | 0,3372 0,3368 
022 st | 0,1385 0,1386 331 | s  0,3471 |  0,3463 
202 st | 0,1416 0,1417 240 | st | 0,3613 | 0,361! 
220 m | 0,1470 0,1465 420 | ss 0.3714 | 0,3714 
212 m 0.1596 0.1596 412/233! ss | 0,3841 | 0,3845/3863 
103 m  0,1687 0,1691 323 | ms 0,3901 | 0,3906 
113 m  0,1874 0,1870 224 | m/| 04141 | 0,4141 
13] st | 0,1963 0,1965 242 | st 04278 | 0,4280 
311 st 0,2033 0,2031 422 | m_ 0,4382 | 0,4383 
a= 6,53 A Molvol. réntg. 45,7 em? 
b = 6,68 A Molvol. pykn. 48 em® 
c= 6,91 A d -sntg. 5,34 em’ 


3. Zur Deutung der Versuchsergebnisse 
A. Die Erdalkalimetallhalogenide 


In der Tabelle 9 sind die jetzt bekannten Strukturen der Erd- 
alkalimetallhalogenide zusammengestellt. Man sieht, daB nur noch 
die Strukturen vom Strontiumbromid und -jodid unbekannt sind. 
Es lohnt daher, sich an Hand dieser Tabelle ein Bild dariiber zu 
verschaffen, durch welche kristallchemischen Gesichtspunkte das Aut- 
treten der verschiedenen Strukturen bestimmt ist. Um die Ubersicht 
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Tabelle 9 
Ubersicht iiber die Strukturen der Erdalkalimetalldihalogenide 



































F, Cl, Br, J, 
Mg Tio,§) = caci,!® = cay,!6 CaJ,!® 
0,59 : 0,43 . 0,40 0,35 
CS SGESQERBCEC Bee eeeaeeeesetaeees & 
Ca ~ TiO, = w~TiOS! + Cag,!” 
7% 0,59 054 © O48 
. + [8] Unbekannt (nicht: TiO,, 
Sr CaF, j CaF,, CdCl,, CdJ,, PbCl,) 
0,95 0,7 0,65 0,58 
Ba CaF, Pbcl,!”! Pbci,!! Pbci,"! 
| 1,07 0,79 0,73 0,65 








zu erleichtern, ist die Tabelle durch dick ausgezogene Linien in 
Gebiete gleicher Koordinationszahl ') eingeteilt; punktierte Trennungs- 
linien bezeichnen auBerdem den Ubergang von einer Struktur in 
eine andere ohne Anderung der Koordinationszahl. 

In groBen Ziigen bestitigt die Tabelle das Bild, das inshesondere 
von V. M. Gonpscumipr iiber die fiir die verschiedenen Strukturen 
bestimmenden Faktoren entwickelt worden ist. Lassen wir nimlich 
zunichst die Bariumverbindungen aufer Betracht, so findet sich bei 
einem groBen Radienverhiltnis (ration: TApion) die Koordinations- 
zahl 8, bei einem geringeren die Koordinationszahl 6. Innerhalb der 
Gitter mit der Koordinationszahl 6 finden sich dann Schichten- 
gitter, wenn einem groBen und daher leicht polarisierbaren Anion 
ein kleines Kation gegeniibersteht, das auf dieses Anion stark 
polarisierend wirkt. Dabei zeigt sich, daB bei mittleren Polarisations- 
wirkungen des Kations auf das Anion der Kadmiumchlorid-Typ, bei 
créBeren der Kadmiumjodid-T'yp auftritt. Etwas Neues ftindet 
bei diesen Verbindungen nur insofern, daB beim Kalziumchlorid und 
-bromid verzerrte Strukturen auftreten, die nicht mehr dem 
Idealfall des Rutilgitters entsprechen. Solche Verzerrungen eines 
einfachen Gitters sind bei den AB-Strukturen zwar auch bekannt. 
aber seltener. 


sich 


+ » us . : 
Uberraschend erscheint auf den ersten Blick, daB dieses regel- 
maBige Bild mit der in bekannter Weise von links oben nach rechts 
unten verlaufenden Trennungslinie dadurch gestért wird, daB bei 


') Durch eine in eckige Klammern gesetzte hochgestellte Zah| bezeichnet; 
die Zahl unter dem Symbol der Verbindung gibt das Radienverhiltnis nach 
GOLDSCHMIDT. 
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Bariumchlorid, -bromid und -jodid ein neuer Typ auftritt, 
Kine Erklarung hierfiir ist leicht zu geben, wenn man das Verhaltep 
der Alkalimetallhalogenide vergleicht, das Tabelle 10 in Er. 
innerung rufen mége. Schon das duBere Bild ist ganz ahnlich: Hier 


Tabelle 10 
Strukturen der Alkalimetallhalogenide 














F Cl Bro J 
Li Nacl!®! Nac!’ = Nacile! Nacl!®! 
Na Nacl!®! Nacl!®! Nacl!®! Nacl!®! 
K Nacl®) | Naci!) | act = Nacil®) | 
Rb Nacl!®) wacl®! | Nac) | Nacilel 
Cs . , Nac!) { Osc! 











fallen die Ciisiumverbindungen ebenso heraus, wie die Barium- 
verbindungen bei den Erdalkalimetallhalogeniden. Bekanntlich hat 
man das Auftreten des Casiumchlorid-Typus bei diesen Verbindungen 
zuniichst nicht verstehen kénnen, denn nach der Gittertheorie schien 
es so, als ob dieser Typ gegeniiber dem Steinsalz-Typ unbestindig 
sein mibte. Zwar ist die MapELUNG-Konstante im Casiumchlorid-Typ 
um knapp 1°/, gréBer als im Steinsalz-Typ, andrerseits sind aber 
die Abstinde bei gleichen lonen im Caisiumchlorid-Typ mit der 
Koordinationszahl 8 um ~ 3°/, gréBer als im Steinsalz-Typ mit der 
Koordinationszahl 6. Da die Gitterenergie bei gleichem MapE.unc- 
Faktor ungefahr proportional 1/r verliuft, sollte also die Gitterenergie 
des Cisiumchlorid-Gitters trotz der gréBeren MapELunG-Konstanten 
um etwa 2°/, kleiner sein als die des entsprechenden Steinsalzgitters. 


Kine Lésung dieser Schwierigkeiten ist von V.M. GonpscumiptT! 
angedeutet und von M. Born und J. EK. Mayer?) zahlenmaBig gegeben 
worden: Die Berechnung der Gitterenergie muf durch die Beriick- 
sichtigung der van DER Waats’schen Kriafte verfeinert werden. 
Diese Krifte liefern einen verhiltnismaBig kleinen Beitrag zur Gitter- 
energie, der etwa von der sechsten Potenz der Entfernung abhiangt 
und dem Produkt der Polarisierbarkeiten beider lonenarten 
proportional ist. Bei den meisten Alkalimetallhalogeniden sind die 
VAN DER WaaLs’schen Krifte nicht von nennenswerter Bedeutung, da 
bei ihnen die Polarisierbarkeit mindestens eines Ions — meist des 


') V. M. Go_pscumiptT, Osloer Akademieberichte 1926, 2; 1927, 8. 
*) M. Born u. J. E. MAYER, Z. Physik 75 (1932), 1. 
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Kations — verhiltnismaBig klein ist, so daB das Produkt keinen 
groBen Wert annehmen kann. Nur beim Cisiumchlorid, -bromid und 
-jodid sind die Polarisierbarkeiten beider Ionenarten groB, so dab 
auch das Produkt groB wird. Da die van per Waats’schen Kriifte 
sehr stark von der Entfernung abhiingen, wirken sie sich in einem 
eng gepackten Gitter sehr viel stiirker aus als in einem etwas weit- 
riumigeren; sie liefern also im Cisiumchlorid-Gitter einen wesentlich 
griBeren Beitrag zur Gitterenergie als im Steinsalzgitter. So kommt 
es, dab bei diesen Verbindungen die Zunahme der vAN DER W AALs’schen 
Krifte beim Ubergang vom Steinsalzgitter zum Ciisiumchlorid-Gitter 
die Abnahme der anderen Faktoren, die die Gitterenergie bestimmen, 
iiberkompensiert, obwohl die van DER WaAALs’schen Kriifte nur wenige 
Prozente der Gitterenergie ausmachen. Zusammenfassend kann man 
demnach sagen, daB das Auftreten des Ciisiumchlorid-T'yps an die 
Bedingung gekniipft ist, daB beide Ionenarten stark polarisierbar sind. 

Genau dieselben Uberlegungen erkliiren zwanglos das Auftreten 
des Bleichlorid-Typs bei den Bariumhalogeniden, Wir wiesen 
schon 8. 248 darauf hin, dab das Bleichlorid-Gitter eine besonders 
eng gepackte Struktur darstellt. Kine solche wird auch bei den 
Dihalogeniden aus elektrostatischen Griinden nur dann stabil sein, 
wenn starke VAN DER Waats’sche Krifte vorhanden sind, das heibt 
also, wenn beide Jonenarten stark polarisierbar sind. Eine 
weitere Voraussetzung ist natiirlich die, dab das Radienverhiltnis 
die Ausbildung einer Struktur mit der hohen Koordinations- 
zahl 9 iiberhaupt gestattet. 

Von allen Erdalkalimetall-lonen ist das Barium-lon am 
stiirksten polarisierbar. Wenn trotzdem Bariumfluorid im Fluorit- 
Typ kristallisiert, so liegt dies daran, da® das Fluor-lon zu wenig 
polarisierbar ist. Bei den iibrigen Bariumhalogeniden sind jedoch beide 
lonen so stark polarisierbar, daB der Bleichlorid-Typ méglich ist. 

Sehr lehrreich diirfte in diesem Zusammenhang das Verhalten der Blei 
halogenide sein. Das Pb**-Ion ist etwas kleiner als das Ba*t*-Ion, aber 
es ist — wie alle Ionen mit 18 + 2 Elektronen! stark polarisierbar. Diese 
Unterschiede gegeniiber dem Ba* *-Ion sind fiir das Chlorid und das Bromid 
ohne Belang. Dagegen bedingen die groBe Polarisierbarkeit des Pb~* ~-lons 
und die etwas kiirzeren Abstiinde, daB das Fluorid im Bleichlorid-Typ 
kristallisiert und erst bei héheren Temperaturen in die Fluoritstruktur iiber 
geht. Wenn das Jodid im Gegensatz zum Bariumjodid nicht im Bleichlorid 
Typ kristallisiert, so ist der Grund darin zu sehen, da der Unterschied zwischen 
den Radien des Ph*+*- und des J~-Ions zu grob ist, als daB noch eine Struktur 


mit einer so hohen Koordinationszahl gebildet werden kinnte: es bildet sich 
daher ein Schichtengitter. 








254 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Stellt somit der Bleichlorid-Typ ein Analogon zuy 
Cisiumchlorid-Typ dar, so liegt ein beachtlicher Unterschied 
darin, dab der Casiumchlorid-Typ hochsymmetrisch, der Bleichlorid- 
Typ dagegen nur rhombisch ist. Es ist dies ein neuer Beleg dafiir, 
daéB bei A,-Verbindungen ganz allgemein den niedriger symme- 
trischen Strukturen eine grifere Bedeutung zukommt als bei den 
AB-Verbindungen. 


Am SchluB seien noch einige Hinweise dafiir gegeben, welche Strukturen 
fir Strontiumbromid und -jodid in Frage kommen. Nach dem Radien- 
verhiltnis liegt das Bromid gerade auf der Grenze zwischen dem Fluorit- und 
dem Rutiltyp. Da bei den Dihalogeniden verzerrte Strukturen hiiufig sind, 
scheint es nicht unwahrscheinlich, da8 dem Strontiumbromid eine Ubergangs. 
struktur zwischen dem Fluorit- und dem Rautiltyp zukommt, Einige Schliisse 
hieriiber kann man aus dem Molvolumen ableiten. Bei gleicher oder dhnlicher 
Struktur wiichst das Molvolumen mit steigender GréBe des Kations. Da das 
Molyolumen des Strontiumbromids (58,6 em*) kleiner ist als das Molvolumen 
des Kalziumbromids (59,6 cm‘), so kann Strontiumbromid eine dem Kalzium- 
bromid sehr dihnliche Struktur nicht besitzen; vielmehr ist anzunehmen, dal es 
eine héhere Koordinationszahl besitzt, da allgemein das Molvolumen mit stei- 
gender Koordinationszahl fillt. Strontiumbromid diirfte daher dem Fluorit- 
Typ niher stehen als dem Rutil-Typ. Die Polarisationswirkungen sollten 
beim Strontiumbromid keine grobe Rolle spielen; denn fiir einseitige Ver- 
zerrungen des Anions, die zum Schichtengitter fiihren, ist die Feldwirkung des 
Sr**-lons zu klein, fiir allseitige Polarisationswirkungen, die Voraussetzung fiir 
den Bleichlorid-Typ sind, diirfte die Polarisierbarkeit des Sr*+-lIons zu klein 
sein. Bleichlorid-Typ ist zudem nach dem Gang der Molriume unwahrschein- 
lich; denn obwohl der Radius des Sr*+-[ons etwas kleiner ist als der des 
Pb**-Ions, ist doch das Molvolumen des Strontiumbromids fast 10°/, gréber 
als das des Bleibromids. 

Das Strontiumjodid liegt nach seinem Radienverhiiltnis zwischen dem 
Rutil- und dem Kadmiumchlorid- oder Kadmiumjodid-Typ. Fiir die Ausbildung 
eines reinen Schichtengitters diirften die Polarisationswirkungen des Srt*-Lons 
zu klein sein. Es scheint daher wahrscheinlicher, daB beim Strontiumjodid 
ein verzerrter Rutil-Typ bzw. ein Ubergang zum Schichtengitter 
vorliegt. Bleichloridstruktur scheidet schon wegen der Radienverhiiltnisse aus. 
Aus dem Molvolumen sind beim Strontiumjodid irgendwelche Schliisse nicht 
abzuleiten, da die Molriiume aller Jodide sehr iihnlich sind. 


Bb. Die Dihalogenide der seltenen Erden 


Tabelle 11 (S. 255) gibt eine Ubersicht tiber die Strukturen, soweit 
wir sie bisher aufkliren konnten. Sie zeigt, dab die Samarium- und 
Kuropiumdihalogenide einander vollkommen entsprechen, 
wihrend die Ytterbiumdihalogenide durchweg andere Struk- 
turen besitzen. Dies war zu erwarten, da die Radien und natiir- 
lich auch die Polarisationsverhiltnisse von Sm** und Eu** sehr 
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jhnlich sein diirften, wihrend der Radius von Yb** wegen der 
Lanthanidenkontraktion bedeutend kleiner sein mub. 


Tabelle 11 


Strukturen der Dihalogenide der Metalle der seltenen Erden 








IF, Cl, Br, J. 
Sm PbCl, unbekannt unbekannt 
(wie SrBr,) (verschieden 


von SrJ, 


Ku CaF, PbCl, desgl. desgl. 
Yb — unbekannt unbekannt CdJ, 
(~ CaF, ?) (verschieden 





von SrBr,) 








Europiumverbindungen: Uber den Radius des Eu**-L[ons 
lassen sich ziemlich sichere Angaben machen. Die Gitterkonstante 
von Kuropiumdifluorid betriigt nach S. 243 5,81 + 0,02 A, fiir 
Strontiumfluorid werden in der Literatur Angaben zwischen 5,78 und 
586 A gemacht. Fir EuropiumII-sulfid EuS finden W. No- 
wackI?) und H. Senrr?) in guter Ubereinstimmung a = 5,96, wihrend 
fiir SrS in der Literatur a = 6,01 A angegeben wird. Demnach 
ist der Radius des Eu** dem des Sr*™~ sehr iihnlich. Dies 
wird ferner bestitigt durch eine Untersuchung von L. Pav.ine®), 
der fiir Strontium- und fiir EuropiumI|-sulfat gleiche Struk- 
turen fand mit folgenden Gitterkonstanten. SrSO,: a= 8,36, b = 5,36, 
c = 6,84 A; KuSO,: a = 8,46, b = 5,37, c = 6,90 A. 

Die Polarisierbarkeit des Ku**-lons mub, wie 8. 239 be- 
reits erwiihnt wurde, griéBer sein als die des Sr*~*-lons, da das 
Ku**-Ion bei gleicher GréBe mehr Elektronen enthilt. Man sollte 
demnach bei den Europiumverbindungen entweder die gleichen 
Strukturen finden wie bei den entsprechenden Strontiumverbindungen 
oder aber solche Strukturen, die der gréBeren Polarisierbarkeit des 
Ku**-lons entsprechen. 


Diese Annahmen treffen in der Tat zu. Die gleichen Struk- 
turen findet man, abgesehen vom Sulfat, dem Sulfid und den 
anderen Chalkogeniden (vgl. hierzu die folgende Abhandlung) 
beim Fluorid und Bromid. Abweichende Strukturen treten beim 


') W. NowackI, Z. Kryst. 99 (1938), 339. 

*) H. SENFr, vgl. die nachstehende Mitteilung. 

*) L. PAULING, mitgeteilt bei H. N. McCoy, J. Amer. chem. Soc. 59 
(1937), 1131. 
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Jodid und beim Chlorid auf. Uber das Jodid kénnen wir keine 
Kroérterungen anstellen, da wir weder die Strukturen von Strontium. 
jodid noch die von Europiumdijodid kennen. Dagegen ist die Ab- 
weichung beim Chlorid ohne weiteres zu verstehen. Die Tatsache. 
dab Europiumdichlorid nicht wie Strontiumchlorid im Fluorit-, son- 
dern im Bleichlorid-Typ kristallisiert, beweist nach dem bei den 
Bariumhalogeniden eingehend ausgefiihrten, daB das Eu**-Ion 
stirker polarisierbar sein muB als das Sr**-lon, so wie wir 
es von vornherein postuliert hatten. 


Samariumverbindungen: Bei der strukturellen Abnlichkeit 
der Europium- und Samariumdihalogenide sind besondere Eriorte- 
rungen iiber die Samariumdihalogenide nicht erforderlich. Zu er- 
wiihnen ist nur, dab der geringe Unterschied im Molvolumen der 
Chloride (SmCl, 46,0 cm’, EuCl, 45,5 cm*) der nach der Lantha- 
nidenkontraktion zu erwartende ist. 

Ytterbiumdihalogenide: Bestimmte Angaben iiber den Ra- 
dius des Yb**-lons kénnen wir nicht machen. An sich kénnte 
man aus der T'atsache, daB die Gitterdimensionen von Kalziumjodid 
(a = 4,48 + 0,02, c = 6,96 + 0,03 A) mit denen des Ytterbiumjodids 
(a = 4,48, c = 6,96 A) iibereinstimmen, schlieBen, daB der Radius 
des Yb**-lons ebenso groB ist wie der des Ca**-Ions. Solche 
Schliisse aus dem Verhalten von Jodiden, die noch dazu im Schichten- 
gitter kristallisieren, sind aber immer bedenklich, da hier die Polari- 
sationswirkungen eine nicht unwesentliche Rolle spielen kénnen. Da 
das Yb**-Ion stiirker polarisierbar ist als das Ca**-Ion, glauben 
wir aus der Gleichheit der Abstiinde in den Jodiden vielmehr an- 
nehmen zu miissen, daB das Yb**-lon eine Kleinigkeit gréBer ist 
als das Ca**-lon. Sein Radius diirfte nahe bei 1,10 A liegen, 
wihrend der Radius des Ca**-Ions nach GonpscumipT 1,06 betriigt. 

Kin solcher Radius wiirde durchaus damit in Einklang sein, 
daB das Ytterbiumdijodid dieselbe Struktur besitzt wie Kalzium- 
jodid; denn das Radienverhiiltnis ist ja auf jeden Fall sehr ‘thnlich. 
Aber auch die Tatsache, daB Ytterbiumdichlorid nicht wie Kal- 
ziumchlorid in einer nur wenig verzerrten Rutilstruktur kristallisiert, 
sondern in einer dichteren (YbCl,: pyk. 48 cm%, réntg. vermutet 
45,7 cm*; CaCl,: pyk. 51,6 cm’, réntg. 50,3 cm*), ist ohne weiteres 
verstiindlich. Dieser Unterschied diirfte dadurch bedingt sein, dab 
die Polarisierbarkeit des Yb**-Ions gréBer ist als die des Ca* *-Ions; 
daher wird eine dichtere Struktur, das heiBt eine solche mit héherer 
Koordinationationszahl, bevorzugt sein, in der die VAN DER WAALs- 
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schen Krifte stirker zur Wirkung kommen. Dies kinnte z. B. eine 
dem Kalziumfluorid ihnliche Struktur sein, so wie wir es 8. 250 
angenommen hahen. Ein solcher Ubergang ist dann besonders wahr- 
scheinlich, wenn das Yb**-Ion, wie wir es annehmen, etwas gréBer 
‘st als das Ca**-Ion. 


4. Obersicht iiber die bei den Dihalogeniden auftretenden Strukturen 

Am Schlu8B méchten wir noch eine Zusammenfassung iiber die 
bei den Dihalogeniden auftretenden Strukturen und die experimentell 
als mabgebend fiir diese Strukturen erkannten Faktoren geben 
ivgl. Tabelle 12). Diese Tabelle diirfte ohne weiteres verstindlich 
sein. Hinzugefiigt sei nur noch, daB bei den Verbindungen, die an 
der Grenze zwischen zwei Strukturtypen stehen, vielfach verzerrte 
Strukturen und vielleicht auch Ubergangsstrukturen auftreten, so 
z. B. beim Kalziumchlorid und Kalziumbromid. Auch beim Strontium- 
bromid und -jodid liegen méglicherweise Ubergangsstrukturen vor. 
Die Aufklirung dieser Strukturen haben wir in Aussicht genommen, 
da wir uns davon nicht nur Aufschliisse iiber den Bau der Dihalo- 
genide der Metalle der seltenen Erden, sondern dariiber hinaus von 
allgemeinem kristallchemischen Interesse versprechen. 


Tabelle 12 


Ubersicht iiber die Faktoren, die die Strukturen der Dihalogenide bestimmen 














Experimentell gefundene 
re Koord.- Existenzbedingungen 
Gittertypus | Gitterart 
Zahl ) Polarisations- 
| "Kat. /"An. wirkungen 

CdJ, 6 0,35—0,60  einseitig stark Schichtengitter 

CdCl, 6 0,35—0,57 ~——einseitig mittel . 

TiO, | 6 — 0,59—0,68 gering Koordinationsgitter 

Cal’, 8 > 0,7 gering - 

PbCl, g 0,65—0,79  allseitig stark " 





Wir danken der Auergesellschaft sowie Herrn Generaldirektor 
Dr. Dr.-Ing. e. h. Ferr fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterial, 
Herrn Prof. Dr. W. Fiscuer fiir die Reinheitspriifung des Samariums, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

Zusammenfassung 

1. Durch Desyr-Scuerrer-Aufnahmen konnten folgende Struk- 
turen ermittelt werden: Europiumdifluorid besitzt Fluoritstruktur, 
Kalziumbromid hat Kalziumchloridstruktur. Im _ Bleichlorid-Typ 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. LZ 


258 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


kristallisieren: Bariumchlorid, -bromid, -jodid, Samarium- und Euro- 
piumdichlorid. Ytterbiumdijodid besitzt Kadmiumjodidstruktur, 
Ytterbiumdichlorid méglicherweise eine verzerrte FluBspatstruktur. 

2. Das Auftreten der verschiedenen Strukturen wird nach all. 
gemein kristallchemischen Gesichtspunkten besprochen. 

3. Der Bleichlorid-Typ spielt bei den Dihalogeniden die gleiche 
Rolle wie der Cisiumchlorid-Typus bei den Monohalogeniden. 

4. Das kristallchemische Verhalten der Dihalogenide der seltenen 
Erden wird wesentlich dadurch bestimmt, daB die Polarisierbarkeit 
der zweiwertigen Krdmetall-lonen gréBer ist als die der Erdalkali- 
metall-lonen gleicher GréBe. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mirz 1939. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. Vill. ’) 


Chalkogenide des zweiwertigen Europiums 


Von WILHELM KueEmM™M und Hetnz SENFF 


Versuche zur Darstellung von Chalkogeniden der zweiwertigen 
Erden sind bereits friiher von W. Kiemm und Mitarbeitern angestellt 
worden. Sie stellten fest, daB sich die Oxyde von Samarium und 
Ytterbium mit Wasserstoff bei T’emperaturen bis 1300° nicht 
reduzieren lassen. Auch beim Samariumsulfid war unter diesen 
Bedingungen héchstens eine Andeutung einer Reduktion festzustellen. 
Dagegen erhielt man beim Ytterbiumsulfid ein dunkelgefirbtes 
Priiparat, das zu etwa 50°/, aus Ytterbosulfid bestand*). Ks war daher 
wabrscheinlich, dab es beim Europium gelingen wiirde, reine 
Priiparate der zweiwertigen Stufe herzustellen. 

Als wir mit der Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchung 
beschaftigt waren, erschien eine Mitteilung von G. Beck und 
W. Nowack1*), in der die Darstellung von Europiumsulfid be- 
schrieben wird. Die Verfasser erhielten ein unreines Priparat durch 
Glihen von Europiumoxyd im Schwefelwasserstoffstrom, ein reines 
durch Erhitzen von Europiumsulfat im Schwefelwasserstofistrom. 
Dieses Priparat wird als braunvioletter Stoff beschrieben, der im 
Natriumchlorid Typus (a = 5,957 + 0,002 A) kristallisiert. Die Dar- 
stellung von Europooxyd durch Reduktion von Eu,O, im Wasser- 
stofistrom im Nickelschiffchen bei hellster Rotglut (Erhitzen mit dem 
Sauerstofigeblise) gelang nicht; ebensowenig erwies es sich als 
méglich, auf nassem Wege von EuS zu EuO zu gelangen. Diese 
Krfahrungen stimmen vollkommen mit Beobachtungen von W. D6. 
im hiesigen Institut iberein. Es wurde versucht, Eu,O, durch mehr- 
stiindige Behandlung mit Wasserstoff bei 1300° zu reduzieren; die magne- 
tische Untersuchung zeigte, dab das Oxyd dabei nicht veriindert wird. 


') VIL; vgl. dieses Heft S. 239. 


*) Vgl. das Referat in Z. angew. Chem. 48 (1930), 555. 
*) G. Beck u. W. NowackI, Naturwiss. 26 (1938), 495; Z. Kryst. 99 
1938), 339. 
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Wir selbst haben das Sulfid, das Selenid und das Tellurid 
des zweiwertigen Europiums dargestellt. Wir gingen dazu yom 
Kuropochlorid aus, das wir in bekannter Weise darstellten. Zy 
diesem gaben wir, ohne das Schifichen mit dem Dichlorid aus dem 
zur Darstellung benutzten Quarzrohr zu entfernen, mit Hilfe eines 
langstieligen Glasléffels einen mehrfachen UberschuB von Schwefel 
bzw. Selen oder Tellur. Dann wurde das Gemisch im lebhaften 
Wasserstoffstrome zunichst einige Stunden bei bis zu 600° steigender 
Temperatur erhitzt. In dieser Phase ging die Umsetzung zum 
Chalkogenid vor sich. Um dann den iiber das Dichalkogenid hinaus 
vorhandenen UberschuB von Schwefel, Selen oder Tellur zu entfernen, 
wurde im Wasserstofistrome mehrere Stunden auf 820° erhitzt. 
Héhere Temperaturen sind nicht zu empfehlen, da die Priparate 
sonst schmelzen und schlecht aus dem Schifichen zu entfernen sind. 

Zur Analyse wurde das Sulfid im Sauerstoffstrom verbrannt. 
Das Selenid und das Tellurid wurden in einem mit Schliffstopfen 
versehenen Erlenmeyer-Kélbchen in der Kilte mit konzentrierter 
Salpetersiiure oxydiert und nach dem Vertreiben der iiberschiissigen 
Siiure nach den iiblichen Methoden analysiert. Die Ergebnisse sind 


in T'abelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 


Analysenergebnisse 





o, Eu | °), Eu °/, Se 





82.6 65,8 34,2 
$2.6 65,5 | 34,2 

















Die Farben der erhaltenen Produkte waren die folgenden: 
EKuS — schwarz’) 
KuSe — schwarzbraun 
KuTe — schwarz (metallisch). 
Diese dunklen, fast metallischen Farben sind recht auffiallig; denn 
die sonst bekannten Verbindungen des zweiwertigen Europiums sind 
praktisch farblos. Es diirften — neben der starken Polarisierbarkeit 
der Chalkogenionen —- zwei Griinde sein, die diese dunkle Farbe 


bedingen: 


') Beck und NowackI beschreiben EuS als braunviolett. Solche Priparate 
haben wir auch erhalten; sie waren jedoch oxydhaltig. Es ist denkbar, dab 
die Abweichung der Beobachtungen von BECK und NowackI nicht durch einen 
Oxydgehalt, sondern durch den Verteilungsgrad bestimmt sind. Leider fehlen 
bei den Schweizer Autoren die Analysenangaben. 
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1. Die groBe Polarisierbarkeit des Eu**-lons. (Man vergleiche 


id z. B. das metallische Aussehen des Bleisultids mit dem sehr stark 
_ polarisierbaren Pb**-Ion!) 
Au 2. Die nicht sehr grobe Bestiindigkeit der Europochalkogenide 
2. g g genide, 
mn die sich unter anderem darin ausdriickt, daB Eu,O, bisher noch 
” nicht reduziert werden konnte. Es wiirden demnach die dunklen 
el | Farben damit in Zusammenhang zu setzen sein, daB die Samarium I1- 
- Halogenide tiefgefarbt, Praseodymdioxyd und das héhere Terbiumoxyd 
T ~~ dunkel gefirbt sind. 
- Im Zusammenhang mit diesen Farbeigenschaften entsteht die 
1s 


Frage, wie weit die Europochalkogenide als lonenverbindungen 


. anzusprechen sind. Wir haben zuniichst durch magnetische 
t. Messungen festzustellen versucht, ob sie den Magnetismus des 
9 Eu?+-Ions (7,94 Magnetonen) zeigen. Diese magnetischen Messungen 
. waren insofern etwas schwierig, als die Priiparate sehr hohe Sus- 
P zeptibilitiiten aufweisen, so daB wir, um mit der von uns benutzten 
n 


MeBeinrichtung iiberhaupt arbeiten zu kénnen, sehr geringe Feld- 
P _  stirken (~ 500 und 1000 Gauss) benutzen muBten. Bei derartig 
kleinen Feldstirken machen sich aber ferromagnetische Ver- 
unreinigungen sehr stark bemerkbar. Es gelang uns leider nicht, 
Priparate herzustellen, die ganz frei von derartigen Verunreinigungen 
waren. Immerhin 1]aBt sich aus den Messungen die Suszeptibilitiit fiir 
die Feldstiirke of mit einer Unsicherheit von einigen Prozenten 
extrapolieren (Tabelle 2). Die aus diesen extrapolierten Werten be- 
: rechneten effektiven Momente sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Sie liegen iiberall so nahe an dem fiir das Eu**+-Ion zu fordernden 
Wert, daB man mit Sicherheit aussagen kann, dab es sich bei den 
Kuropochalkogeniden um [onenverbindungen handelt. 


Tabelle 2 


Suszeptibilititsmessungen '). (y y,.)- 10°) 











+ 20° | — 78° — 183° 
EuS 23 800 35 400 $1 000 
4000 4400 17 000 
EKusSe 24800 39 000 85 500 
3 200 3400 13000 
EuTe 26 000 36 600 86 000 
4 000 6400 10000 














') Die obere Zahl gibt den fiir H = © extrapolierten Wert; die zweite, 
klein gedruckte, die Differenz 7... —z,,. Diese zweite Zahl stellt demnach ein 
Ma8 fiir die Feldstirkenabhingigkeit dar. 
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Tabelle 3 
Eftektive Momente 





+ 20° 





KuS 
EuSe 
EuTle 











Tabelle 4 


Intensititen 





EuS EuSe EuTe 


Indizes ber. far 
NaCl-Typ. 


ber. fiir 
NaCl-Typ. 


ber. fiir 
NaCl-Typ. 





39 14 ] 
51 s 43 160 
37 69 120 
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Tabelle 


5 


Berechnung der Gitterkonstanten 





Indizierung Gitterkonstante 





o 0 


Indizierung Gitterkonstante 








14,98 
21,43 
35,40 


14,45 
20,65 
25,60 
29.90 
33,90 


002 
Q) no» 


024 


002 
022 
999 


~~ & 


O04 


5,954 
5,957 


Fh O55 


6,168 
§,172 
6,170 
6,175 


6,170 


6,575 
§,572 
6.578 


EuS 


EuSe 





EuTe 


39,25 
50,82 


37,65 
44,80 
48,40 
52,00 


31,60 
35,00 
44,65 


224 
06 


5,959 
5,956 


a=5,956 £0,001 


6,171 
6,178 
6,174 
6,176 


a =6,173 0,001 


6,568 
6,57: 
Son 
a=6,572+0,001 
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Dieses Ergebnis wird bestiitigt durch die Bestimmung der Kristall- 
sitter. Wie die in Tabelle 4 zusammengestellten Intensitiiten zeigen, 
liegt in allen Fallen Kochsalz-Struktur vor, d.h. ein fiir Ionen- 
verbindungen typischer Kristallbau. Die Berechnung der Gitter- 
konstanten ergibt sich aus T'abelle 5. Der fiir das Sulfid erhaltene 
Wert stimmt ausgezeichnet mit dem von Nowackt bestimmten iiberein. 
Vergleicht man die erhaltenen Gitterkonstanten mit denen der ent- 
sprechenden Strontium-Chalkogenide (‘T'abelle 6), so ergibt sich, daf 
die Werte sehr fhnlich sind. Die Europoverbindungen sind eine 
Kleinigkeit engraumiger; die Differenz betriigt beim Sulfid 0,05 A, 
beim Selenid 0,06 A, beim Tellurid 0,07 A. Danach ist der Radius 
des Eu?*-Ions um etwa 0,03 A kleiner als der des Sr?*-Ions. 


Tabelle 6 


Vergleich der Gitterkonstanten mit denen der Strontiumverbindungen 





EuS | EuSe EuTe 

a = 5,956 + 0,001 6,173 + 0,001 6,972 + 0,001 
SrS SrSe SrTe 

a = 6,008 + 0,002 6,234 + 0,006 6,647 + 0,006 











Versuche zur Darstellung von Chalkogeniden des zweiwertigen 
Samariums und Ytterbiums sind in Vorbereitung. Sie versprechen 
namentlich beim Ytterbium durchaus Erfolg und werden dann zu 
genaueren Aussagen iiber den Radius des Yb?*-lons fiihren. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Untersuchung. 


Zusammenfassung 
1. Es wurden das Sulfid, das Selenid und das Tellurid des 
zweiwertigen Europiums hergestellt. 
2.. Die drei Chalkogenide sind schwarz bzw. dunkel gefiarbt. 
3. Magnetisch zeigen sie den Wert des Eu?*-Ions. 
4. Die drei Chalkogenide besitzen Kochsalzstruktur. 


5. Der Radius des Eu?*-lons gegeniiber zweiwertigen Anionen 
ist um 0,03 A kleiner als der des Sr?*-Ions. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1939. 
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Nachtrag zu unserer Mitteilung: 


Zur Kenntnis der Metalle der seltenen Erden’) 


Von WILHELM KLEMM und Herricu BomMMER 
Mit einer Abbildung im Text 


Bei der Untersuchung der Metalle der seltenen Erden hatten 
sich bzgl. des magnetischen Verhaltens des Praseodyms Schwierig- 
keiten ergeben; die damals gefundenen Magnetismuswerte waren 
wesentlich niedriger, als man es nach den sonstigen Zusammen- 
hingen erwarten sollte. Wir haben diese Frage noch einmal auf- 
genommen und berichten hieriiber, wobei wir noch einige andere 
Ergiinzungen zu der friiheren Abhandlung einfiigen. 

1. Wir haben seinerzeit auch einige Priparate benutzt, die uns 
von Herrn Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Ferr iiberlassen worden 
waren. Von diesen Priparaten ist das Thulium und Ytterbium von 
Herrn A. Brukn im Institut von Herrn Professor Noppack, Freiburg, 
hergestellt worden. Ferner ist die Reinheitspriifung dieser Priipa- 
rate sowie des uns ebenfalls von Herrn Frrr zur Verfiigung ge- 
stellten Terbiums von Frau I. Noppack und Herrn F. RrepEer durch- 
gefiihrt worden. Wir haben seinerzeit zu unserem Bedauern ver- 
gessen, dies mitzuteilen, und méchten es daher jetzt nachholen. 

2. Die Schwierigkeiten, die wir bzgl. des Praseodyms hatten, 
veranlaBten uns, die Reinheit unserer Priparate noch einmal 
zu priifen. Spektroskopisch untersucht waren bereits: Samarium, 
Kuropium, Terbium, Erbium, Thulium und Ytterbium. Die Reinheit 
des Lanthans und des Cers ergab sich aus dem Fehlen von Paramagne- 
tismus bei den Oxyden La,O, und CeQ,. Fiir unser Cassiopeium- 
Priiparat, das nicht 100°/,ig war, haben wir selbst eine fiir unsere 
Zwecke ausreichende Bestimmung des Gehaltes an Yttererden aul 
magnetischem Wege durchgefiihrt. Es blieben somit zu_priifen: 
Praseodym, Neodym, Gadolinium und Dyprosium. Die réntgen- 
spektroskopische Untersuchung dieser Priiparate verdanken wir 
Herrn Professor Dr. Werner Fiscuer, Freiburg i. Br. Sie ergab, 
daB das Gadolinium und das Dysprosium fiir unsere Zwecke geniigend 


') W. KLEMM u. H. BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 138. 
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rein waren; das Gadolinium enthielt ein bis zwei Prozent Samarium, 
dagegen kein Europium, Terbium und Dysprosium, wihrend das 
Dysprosium auBer 0,5—1°/, Gadolinium und 0,1—0,2°/, 
keine anderen Erden enthielt. Dagegen zeigte es sich, dab weder 
das verwendete Neodym noch das Praseodym den Reinheitsgrad 
besaBen, den wir fiir unsere Messungen bendétigten; vor allem waren 


Terbium 


unsere Praseodym-Praparate — und zwar sowohl das Priiparat der 
Auer-Gesellschaft als auch das von Herrn Ferr — sehr stark mit 


Lanthan verunreinigt. Die Messungen an diesen beiden Stoffen 
muften daher wiederholt werden. 

3. Fiir die Messungen an Neodym und Praseodym standen 
uns zwel neue Priparate zur Verfiigung: Ein Neodym-Priiparat von 
Herrn Frit, das nach der réntgenspektroskopischen Untersuchung 
von Herrn Fiscuer frei von anderen Erden war, sowie ein Praseodym- 
Priiparat, das wir Herrn Professor G. Janrscu verdanken. Es ent- 
hielt auBer 1—2°/, Lanthan keine anderen seltenen Erden. 

Mit diesen Priiparaten wurden, so wie es friiher beschrieben ') 
wurde, die Metalle iiber die Chloride hergestellt. Wir sind dieses 
Mal bei der Reduktion der Chloride etwas anders vorgegangen als 
friiher, indem wir das Alkalimetall in kleinen Portionen zu dem auf 
200° erwirmten Erdchlorid gaben. Auf diese Weise wurde das 
Chlorid nach und nach reduziert und man erhielt das Metall + 
Alkalichlorid-Gemisch stets in lockerer, feinpulvriger Form, so das 
es sich besonders leicht in die Mebgeriite umfiillen lieb. Fiir die 
Messungen wurden nur solche Priparate benutzt, deren Chlorgehalte 
um nicht mehr als + 0,2°/, (berechnet auf 100°/, Chlor) von den 
berechneten abwichen. Die Messungsergebnisse waren die folgenden: 

a) Praseodym. Wir erhielten hier im Gegensatz zu den 
friiheren Versuchen nicht die kub. fiz., sondern die hexagonale 
Form (@-Praseodym). Nur in einem Falle enthielt das Priiparat 
neben den Linien des a-Praseodyms auch die des kubischen f-Praseo- 
dyms. Das hexagonale Praseodym konnten wir durch Tempern bei 
Temperaturen zwischen 300 und 425° nicht in die kubische Form 
iiberfiihren. Ein Tempern bei noch héherer Temperatur ist nicht 
méglich, da dann die Riickbildung von Alkalimetall und Erdchlorid 
beginnt. Die Gitterkonstanten der hexagonalen Zelle betrugen 
a= 3,662 + 0,003 A, c= 5,908 + 0,005 A, cla= 1,613. Diese 
Werte stimmen befriedigend mit den yon A. Rosst*) ermittelten 


1) W. KLEMM u. H. BOMMER, lI. c. 
*) A. Rossi, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6) 15 (1923), 298. 
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Daten (a = 3,657 A, c = 5,924 A) iiberein. Daraus ergibt sich der 
Atomradius fiir die Koordinationszahl 12 zu 1,824 A, das Atom- 


volumen zu 20,80 cm* und die Dichte zu 6,77,. 

Diese Angaben gelten unter der Annahme, daB eine annihernd hexa. 
gonal dichte Kugelpackung vorliegt. Dies ist aber sicher nicht streng richtig. 
Schon K. MEIsEL') hat darauf hingewiesen, da die Struktur des «-Praseodyms 
wabrscheinlich nicht genau der hexagonal-dichten Packung entspricht. Auch bei 
unseren Messungen konnten wir feststellen, daB einmal die Intensititen z. T. 
etwas anders sind, als man sie fiir hexagonal-dichte Packung berechnet. 
Auberdem fanden wir einige Linien, die sich mit der angegebenen Elementar. 
zelle nicht indizieren lieben, wohl] aber, wenn man die c- Achse verdoppelt. 
Wir haben zunichst darauf verzichtet, die genaue Struktur des a-Praseodyms 
zu berechnen, wollen yielmehr spiter die hexagonalen Strukturen der seltenen 
Erdmetalle noch einmal zusammenfassend bearbeiten. 

Besonders eingehend haben wir das magnetische Verhalten 


des Praseodym-Metalles untersucht. Die erhaltenen Werte finden 
sich in T'abelle 1 und Abb. 1. 


Tabelle 1 


Suszeptibilititen des Praseodyms”) 





6 7" ; | 6 
Ag’ 10° Z atom’ 19 / Ag° XL Atom* 10 





119,0 16800 181 58,; 8250 
99.5 14000 195 7600 
83,0 11750 206 52,: 7400 
71,5 10050 293 36, | 5150 














Die Abbildung zeigt, daB das 
CurRIE’sche Gesetz ausgezeichnet er- 
fiillt ist”). Aus den Messungen folgt 
ein magnetisches Moment von 
3,49 Bonr’schen Magnetonen. Dieser 
Wert ist erheblich gréBer als der 
friiher an unreinem Material gefun- 
an dene (3,22 Magnetonen). Er ist jedoch 
LZ immer noch deutlich niedriger, als 
i i WW 7, 20 man ihn fir dreiwertiges Praseodym 

Abb. 1. "/y,-7'-Kurve berechnet (3,61 Magnetonen). Nimmt 

fiir Praseodym-Metall man an, dab dieser Unterschied daher 

riihrt, daB neben Pr**+- auch Pr**- 
lonen vorhanden sind, so entspricht das magnetische Verhalten 
einem Wert von 14°/, vierwertigem Praseodym im Metall. 








') K. MEISEL in W. BiL1z, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 1». 
*) Die Suszeptibilititen sind fiir den Lanthan-Gehalt korrigiert. 
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ler Dieser Gehalt an vierwertigen lonen erscheint uns sehr hoch, denn er 
ist praktisch ebenso groB wie der, den man nach dem magnetischen Verhalten 





im metallischen Cer bei Zimmertemperatur findet, obwohl doch das Cer eine 
viel gréBere Neigung hat, vierwertige Ionen zu bilden, und auch im Atom 
‘ad | yolumen tiefer liegt als das Praseodym-Metall. Ferner fillt auf, daB das effek 
6: . tive Moment konstant ist, d.h. daB sich das Verhiltnis von Pr®* zu Pr*” 
ne mit der Temperatur nicht iindert. Wir glauben, dab diese Schwierigkeiten 
a dadurch bedingt sind, daB man die Genauigkeit der Wertigkeitsbestimmungen 
I. der Ionen im Metall nicht iiberschitzen darf. Denn einma! ist es durchaus 
on méglich, daB die Termzustiinde der Ionen durch das Feld im Metall etwas 
. veriindert werden. Zum anderen aber darf man natiirlich die Wechselwirkungen 
It der Atome mit ihren Nachbarn nicht auBer acht lassen. Das Bild, dal die 
» Metalle der seltenen Erden aus voneinander unabhingigen Ionen und Elek- 
tronengas aufgebaut sind, ist sicher eine brauchbare erste Niherung, 
geniigt aber nicht, um solche Feinheiten, wie sie hier in Frage kommen, voll 
N zu beschreiben. Dies ersieht man schon daraus, dab z. B. die Temperatur 
n abhingigkeit des magnetischen Verhaltens des Cer-Metalles eine recht ver- 
wickelte ist, dab hierbei Hysterese-Erscheinungen auftreten u. ii. 
b) Neodym. Beim Neodym ergab die Bestimmung der Gitter- 
struktur an dem sehr reinen Priiparat eine gute Ubereinstimmung 
- mit der friiheren Bestimmung an einem weniger reinen; wir fanden 
[ a = 3,650+0,003 A, c = 5,890+0,005 A, c/a = 1,618, wihrend wir 
friher a = 3,655 A, c = 5,880 A, c/a = 1,609 erhalten hatten. Nach 
den neuen Werten ist der Atomradius 1,818 A, das Atomvolumen 
20,60 cm® und die Dichte 7,00,. 
, Auch hier muB, wie beim Praseodym, zu einer vollstindigen Erfassung 
, aller gefundenen Linien (die iiberschiissigen Linien gehéren bestimmt dem Metall 
selbst an; sie lassen sich nicht auf irgend eine in Frage kommende Verunreini 
| gung zuriickfiihren) die c-Achse verdoppelt werden, also ¢ = 11,780 A. 


Das magnetische Verhal- 
| ten des Neodyms (vgl. Tabelle 2) 
, ist sehr einfach. Die effektiven 
Momente sind praktisch von der 


Tabelle 2 
Suszeptibilitaten des Neodyms 





T° | Zatom* 10° %,° 10° u 


ett 





Temperatur unabhiangig und B = ? 28,0 3,66 
. . = ‘ od be ) 2 3,6 
stimmen sehr gut mit dem fiir 949 5 6A0 39 9 2 65 











das dreiwertige Ion von VAN 
ViEeck berechneten Wert von 3,68 Magnetonen iiberein. 

Herrn Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e. hh. W. Ferr und Herrn 
Professor Dr. G. Janvscn danken wir fiir die Uberlassung von Aus- 
gangsmaterial, Herrn Professor Dr. WERNER Fiscuer fiir die réntgen- 
spektroskopische Untersuchung unserer Priiparate. 

Danzig-Langfuhr, Institut fiir Anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mirz 1939. 





268 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Dichtemessungen an Erdmetallen 


Von Heryricu Bommer und Emi HoHmMann 


Mit einer Abbildung im Text 


Bei der réntgenographischen Untersuchung der Metalle der 
seltenen Erden’) hatte sich eine Atomvolumenkurve ergeben, die 
dadurch ausgezeichnet ist, dab die Atomvolumina von Europium und 
Ytterbium um etwa 40—50°/, gréBer sind, als man es nach dem 
Verhalten der Nachbarelemente erwarten sollte. Dies wurde darauf 
zuriickgefiihrt, daB diese beiden Elemente im metallischen Zustande 
nicht dreiwertige Ionen, sondern zweiwertige bilden. Diese Auffassung 
konnte durch magnetische Messungen bewiesen werden. Wegen der 
groBen theoretischen Bedeutung, die diesem Befunde zukommt, war 
es wichtig, ihn in jeder Weise zu sichern. Bisher waren nun die 
Atomvolumina dieser Elemente nur réntgenographisch bestimmt 
worden. Es erschien uns daher erwiinscht, sie noch durch direkte 
pyknometrische Bestimmungen zu_bestiitigen. Ferner sollte das 
Atomvolumen des Samariums bestimmt werden, dessen Struktur auf 
Grund von Réntgenaufnahmen nicht gekliirt werden konnte. Das 
Atomvolumen des Samariums zu kennen, erscheint uns besonders 
wichtig und interessant, da das Samarium in der Atomvolumenkurve 
an einer Ubergangsstelle steht. 

Zur Durchfiihrung der Dichtemessungen ging man wie bei der 
friiheren Untersuchung von Gemischen aus Erdmetall + 3 Kalium- 
chlorid aus, iiber deren Herstellung friiher ausfiihrlich berichtet 
worden ist, und bestimmte die Dichte dieses Gemisches. Um aus 
der so erhaltenen mittleren Dichte des Gemisches die Dichte des 
Krdmetalls selbst zu erhalten, braucht man nur die Mischungsrege! 
anzuwenden. Allerdings liegen die Verhialtnisse fiir genaue Messungen 
nicht besonders giinstig; denn das Molvolumen von Kaliumchlorid 
betriigt rund 37,5 cm’, das der Erdmetalle 18—29 cm*, Das zu 
messende Volumen des Metalls betrigt in dem Gemisch demnach 


nur '/, bis '/, des Gesamtvolumens. Infolgedessen ist es sehr wesent- 


') W. KLem™ u. H. BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 138. 
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lich, daB die Bestimmungen sehr genau durchgefiihrt werden und 
daB ferner der richtige Dichtewert fiir Kaliumchlorid benutzt wird. 
Wir haben daher bei den Dichtemessungen, die nach dem im 
Hannover’schen Institut?) iiblichen Verfahren mit Petroleum als 
Sperrfliissigkeit durchgefiihrt wurden, ziemlich groBbe Kinwaagen be- 
nutzt; ferner wurde vor dem Zugeben des Petroleums sehr sorgfiltig 
evakuiert. Es bedarf weiterhin keiner besonderen Erwihnung, dab 
das Kinfiillen der Substanz in einer besonderen Apparatur unter 
gereinigtem Stickstoff erfolgte, so dab eine Reaktion des Erdmetalls 
mit dem Luftsauerstoff ausgeschlossen war. Sehr wesentlich fiir die 
Auswertung der Messungen ist es, dab die Dichte des Kaliumchlorids 
sehr genau bekannt ist. Die besten Literaturwerte*) lassen nur die 
Wahl zwischen den Werten 1,989 und 1,990. Wir haben fiir unsere 
Berechnungen den Wert 1,990 gewiihlt. 


1. Um die Methode zu erproben, wurden zuniichst einige Be- 
stimmungen mit Lanthan durchgefihrt, weil dessen Dichte sehr 
genau bekannt ist. Réntgenographische Bestimmungen hatten fiir 
die 8-Form, die sich unter unseren Versuchsbedingungen bildet, eine 
Dichte von 6,180 und ein Atomvolumen yon 22,48 cm® *) ergeben. 
Pyknometrische Bestimmungen fiihrten zu Dichtewerten von 6,13 bis 
6,194); diese Werte beziehen sich mdglicherweise auf die «-Form,; 
das ist aber unwesentlich, da nach réntgenographischen Messungen 
das Volumen der e-Form von dem der #-Form praktisch nicht ver- 
schieden ist. Die Ergebnisse unserer eigenen pyknometrischen 
Messungen an Lanthan zeigt ‘l'abelle 1. Aus dieser ergibt sich 


Tabelle 1 
La + 3 KCl 








Dichte Dichte i "/o Chlorgehalt 
es Lanthans 
der Mischung | des Lanthans in em® berechnet gefunden 
2,687 6,18, 22.47 29,35 29,39 
2,689 6,14, 22,42 29,39 
2.688 | 6,16, 22 52 29,22 














*) Vgl. z.B. W. Brttz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. ¥. 

*) Vgl. Gmelins Handbuch der Anorg. Chemie. 

*) E. ZINTL u. S. NEUMAYER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 89 
(1933), 85; W. KLemm u. H. BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 137. 

*) LANDOLT-BORNSTEIN-ROTH-SCHEEL, 5. Aufl., 3. Erg.-Bd., 8.254; A. Rossi, 
zitiert bei E. ZINTL u. S. NEUMAYER; F. Trompe, C. R. Acad. Sciences, Paris. 
194 (1932), 1653. 
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einmal, daB die einzelnen Messungen untereinander so gut iiber- 
einstimmen, wie man es in Anbetracht des Umstandes, daB es sich 
um eine Differenzbestimmung handelt, tiberhaupt erwarten kann. 
Zum anderen stimmt der Mittelwert fiir die Dichte des Lanthan- 
metalls mit der réntgenographisch bestimmten iiberein. 


2. Nachdem so die Brauchbarkeit der Methode erwiesen war, 
wurden die Bestimmungen an solchen Erden durchgefihrt, deren 
Dichte bisher noch nicht pyknometrisch gemessen ist, namlich fiir 
Dysprosium, als einen Vertreter der Erdmetalle mit dreiwertigen 
lonen im metallischen Gitter, und fiir Europium und Ytterbium 
mit zweiwertigen lonen und daher sehr groBen Atomriiumen. Die 
Kirgebnisse zeigt ‘l'abelle 2. 


Tabelle 2 





a Pyknometrische Messung | Réntgenogr. Werte | °/, Chlorgehalt 


Dichte  Dichte |Atomvol.; Dichte | Atomvol.| 
der des d. Metalls des d. Metalls} ber. get. 
Mischung Metalls in em® | Metalls = in em? 





O97 RF 


Dy+3KCl 2,93, 8.44 19,2, 8,56, 18,97. | 27,55 27,58 
Eu+3KCl 2,66, 5,30 28,6. 5,24, 29,00 | 28,32 3 
Yb+3KCl 2,89, 7,03 24,6, 7,01, | 24,76 | 26,82 | 26,81 

















Die Ubereinstimmung zwischen réutgenographischen und pykno- 
metrischen Dichten ist iiberall gut; die Ausnahmestellung des Euro- 
piums und Ytterbiums in der Atomvolumenkurve ist somit noch 
einmal experimentell bestitigt. Die noch vorhandenen kleinen Ab- 
weichungen wiirden sich sicherlich durch eine Hiufung der Messungen 
beseitigen lassen. Wir haben davon abgesehen, da es sich ja bei 
den pyknometrischen Bestimmungen nicht um Prizisionsmessungen 
handeln konnte und sollte, sondern vielmehr nur um die Sicher- 
stellung eines ganz groben Effektes. Dieses Ziel ist zweifellos er- 
reicht worden. 

3. SchlieBlich wurde auf dem gleichen Wege auch die Bestimmung 
des Atomvolumens des Samariums vorgenommen. Die Ergebnisse 
der Messungen enthilt Tabelle 3, 8. 271. 

Die Bestimmungen fiihren im Mittel zu einer Dichte von 
d** = 7,00 und einem Volumen des Metalles zu AV = 21,5. Dieser 


') Die Analyse ist durch ein Versehen miBgliickt. Nach unseren Er- 
fahrungen iiber die Reduktion der Erdchloride zu Metallen ist das Priiparat 
aber zweifellos hinreichend rein gewesen. 
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Tabelle 3 
Dichte Dichte weg—tehacor ae v9 Chlorgehalt 
des Samariums 
der Mischung des Samariums in ¢m* berechnet gefunden 
2,793 6,99 21,5, 28,43 28,60 
2,79, 6,92 21,7, 28,73 
2.78, 6,84 21,9, 28.73 
2,79; 7,02 21,4, 28,72 
2,79, 7,07 21,2, 28 59 














Wert ist jedoch noch mit einer kleinen Korrektur zu_versehen. 
Beim Samarium besteht nimlich eine besondere Schwierigkeit darin, 
daB es sehr schwer ist, zu Priiparaten zu gelangen, die ganz tre 
von Dichlorid sind’). Auch bei unseren jetzigen Versuchen gelang 
uns das nicht vollstandig, wie die Chlorbestimmungen zeigen, die 
durchweg etwas zu hoch ausfielen. 
jedoch nur klein. Rechnet man mit dem Mittelwert der experimen- 
tell gefundenen Cl-Gehalte von 28,65°/,, so wiirde dies bedeuten. 
daB im Gemisch neben 39,4°/, Sm 1,2°/, SmCl, vorliegen. Da die 
Dichte des Samariumdichlorides auf Grund riéntgenographischer 


Die Gehalte an Dichlorid sind 


Messungen’) sicher bekannt ist, kann man den Dichtewert des Sa- 
mariums ohne Schwierigkeit korrigieren; er veriindert sich auf 6,95, 
das Atomvolumen betrigt 21,7 cm’. 

Das Ergebnis dieser Dichtemessung ist unvereinbar mit einer 
vorliegenden Literaturangabe, wonach dem Samarium eine Dichte 
von 7,7—7,8 zukommen soll*). 
lich, daB dieser Wert zutreffend ist, denn mit ihm ergiibe sich ein 
Atomvolumen von 19,4—19,5 cm*. Dieser Wert liegt tiefer, als er 


Ks ist jedoch sehr unwahrschein- 


der Kurve fiir die seltenen Erdmetalle mit dreiwertigen lonen ent- 
spricht, und wiirde somit bedeuten, da’ im Samariummetall teilweise 
vierwertige Jonen vorhanden sein wiirden. Das ist jedoch nach 
dem chemischen Verhalten dieses Klementes ganz ausgeschlossen. 
Dagegen entspricht das von uns erhaltene Atomvolumen durchaus 
den Erwartungen. Das magnetische Verhalten des Samariummetalls, 
das wir friher bestimmt haben‘), wies bereits darauf hin, daB das 
Metall neben iiberwiegend dreiwertigen Ionen auch zweiwertige lonen 


enthalt, was damit in Ubereinstimmung ist, daB es méglich ist, Ver- 
) Vgl. dazu W. KLEMM u. H. BoMMER, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 142. 
*) W. DOLL u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 239. 

) W. MUTHMANN u. L. Weiss, Liebigs Ann. Chem. 331 (104), 1. 
*) W. KLEMM u. H, BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 281 (1937), 138. 
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bindungen des zweiwertigen Samariums herzustellen. Man sollte 
danach erwarten, dab das Atomyolumen des Samariums von der 
MolWl. _____ Kurve der Elemente mit dreiwertigen 
a id _ lonen im Metall etwas nach der der 
Elemente mit zweiwertigen lonen zy 
abweicht. Das ist, wie die Abb. 1 
zeigt, in der Tat der Fall’). Somit 
sind das Atomvolumen, das magne- 
tische und das chemische Verhalten 
des Samariums in bestem Einklang 
miteinander. 

Abb. 1 bringt die durch diese 
Bestimmung am Samarium vervoll- 
stindigte Atomvolumenkurve 
der Metalle der seltenen Erden. 
Es fehlt nur noch das Holmium, 
we ae _/{ dessen Atomvolumen aber aus dem 
@ @ rem. .. der Nachbarelemente sicher zu in- 

terpolieren ist, und das _ Kle- 





I5h 











Abb. 1. Atomvolumenkurve 
der Metalle der seltenen Erden ment 61. 


Herrn Prof. Dr. W. Kuemm danken wir fiir die Uberlassung 
der seltenen Erden und fiir das férdernde Interesse, das er dieser 
Arbeit entgegenbrachte. 

Zusammenfassung 

1. Durch pyknometrische Messungen wurden die aus réntgeno- 
graphischen Bestimmungen ermittelten Atomvolumina von Europium, 
Dysprosium und Ytterbium bestiitigt. 

2. Fiir Samariummetall fanden wir die Dichte 6,93 und damit 
das Atomvolumen 21,7 cm*® im Einklang mit den magnetischen und 
chemischen Eigenschaften des Samariums. 

') Mit dieser Zwischenstellung des Samariums hiingt es offenbar zusammen, 
daB sein Gitter eine etwas verwickelte Struktur besitzen diirfte. Wir haben 
aus inzwischen gewonnenen Réntgenaufnahmen an Pulvergemischen, die nach 
wie vor schlechte Interferenzen gaben, einige Linien des Samariumgitters aus- 
messen kénnen, die uns zu der Vermutung gefiihrt haben, daB eine tetragonal- 


flichenzentrierte Struktur vorliegt. Eine endgiiltige Untersuchung muB jedoch 
zuriickgestellt werden, bis kompaktes Metall vorliegt. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir Anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1939. 
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Die Gitterkonstanten der C-Formen 
. der Oxyde der seltenen Erdmetalle 


i 
Von Herwricu BoMMER 


i= 


Mit 3 Abbildungen im Text 


Von W. Kiemm ist eine Systematik der seltenen Erden aut- 

. gestellt worden, nach der die Elektronenkonfigurationen des La**, 
Gd’+ und Cp** besonders stabil sind. Diese Systematik ist zuniichst 
an den Eigenschaften gepriift worden, die eine ausgesprochene 
Periodizitét zeigen, so z. B. der Farbe, dem Auftreten anormaler 
Wertigkeiten und dem magnetischen Verhalten. Sie ist in Uber- 
einstimmung mit der Theorie des Atombaues, die nicht nur fiir 
voll besetzte Elektronenkonfigurationen (La** und Cp**) eine 
besondere Stabilitait erfordert, sondern auch fiirhalbabgeschlossene 
(Gd’*), Eine solche Systematik mu8 natiirlich, wenn sie rationell sein 
soll, alle Eigenschaften der seltenen Erden umfassen, auch solche, 
bei denen eine Periodizitiit nur schwach ausgeprigt ist, wie es 
z. B. beim Jonenradius und den davon direkt abhingenden Eigen- 
schaften der Fall ist. Dies ist friiher nicht gepriift worden, da das 
Untersuchungsmaterial den hier zu fordernden Anspriichen nicht 
geniigte; einmal war es vor der Entwicklung der Réntgenspektro- 
skopie kaum méglich, die Reinheit der Priiparate geniigend genau 
zu charakterisieren, zum anderen aber geniigte die Genauigkeit der 
Messungen meist nicht. 


Die Kiemm’sche Systematik verlangt fiir die genannten Kigen- 
schaften der dreiwertigen Jonen, dab eine Zweiteilung beim 
Gadolinium erkennbar ist. Nach iilteren Angaben schien es kaum, 
als ob dies der Fall wire. So wiirde man beispielsweise aus der 
in Abb. 1 dargestellten Ionenradienkurve nach V. M. GoLpscumipr! 
eine solche Zweiteilung kaum herauslesen. Inzwischen sind aber 


1) V.M.GoLpscuMipT in K. FREUDENBERG, Stereochemie, Leipzig und 
Wien 1933, S. 40. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 1s 
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neuere Messungen erschienen, di¢ 

dafiir sprechen, daB eine solche 
Zweiteilung doch besteht; yor 

allem ist hier die polarographi- 

sche Bestimmung der Abschei- 
dungsspannungen der dreiwer- 

tigen lonen zum Metall—Amal.- 

gam‘) zu nennen. Gestiitzt auf 

dieses Ergebnis hat W. Kiem? 
-y— in einer Diskussion mit W. Nop- 
Yrawngse’~ pack und A. Bruxu darauf hin- 
daB auch bei einer 
Reihe von anderen, direkt vom 
lonenradius abhingenden Kigenschatten die bhis- 
herigen Messungen mit einer Zweiteilung ver- 





gewlesen, 


einbar werden, wenn man eine gewisse Fehler- 
breite zulibt und einzelne Messungen, die ganz 
heraustallen, als fehlerhaft ansieht. Abb. 2 
moége die von W. Kiem gegebene Darstellung 
in EKrinnerung rufen’). Ob die darin ausge- 
driickte Auffassung, die in einzelnen Filler 
zwelfellos eine gewisse Vergewaltigung der Ver- 
suchsergebnisse darstellt, zu Recht bestelit 
oder nicht, kann natiirlich nur durch erneute. 
méglichst genaue Messungen an _ einwand- 
definiertem Material 
Als eine solche Priifung ist die vorliegende 
Bestimmung der Gitterkonstanten de: 
Oxyde der seltenen Erden anzusehen. 

Als Ausgangsmaterial dienten die bereits 
in friiheren Arbeiten benutzten Erden, die gan: 
iiberwiegend réntgenspektroskopisch — zum 
Teil von Frau Dr. J. Noppack, Freiburg, zum 
Teil von Herrn Prof. Sam. Fiscuer, Frei- 
burg — gepriift worden sind. Ferner stellte 
uns Herr Prof. W. Pranptt, Miinchen, eine 
kleine Probe des reinsten von ihm erhaltenen 


frei gepriift werden. 


') W. Noppack u. A. BRUKL, Angew. Chem. 50 (1937), 362. 


W. KLemM, Angew. Chem. 51 (1938), 


Did. 








lie 
he 
ror 
hi- 


é]- 
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Terbiums zur Verfiigung. Da es fiir die nachstehende Unter- 
suchung wesentlich ist, die Reinheit des Ausgangsmaterials zu 
kennen, sei in Tabelle 1 itiber die Herkunft und Reinheit 
der verwendeten Erdpriparate noch einmal eine Ubersicht 


vegeben. 


Tabelle 1 
Herkunft und Reinheitsgrad der Erdpriiparate 











. , . — rehs 
Herkunft Gepriift an Pg 
La AUER-Ges. magnetisch als La,Q, <i> 
Ce DE HA&N . . Ce, e 1%, 
Pr G. JANTSCH réntgenspektr. W. FiscHer La 1—2?%, 
Nd W. Feit - o O°), 
Sm | Frh. AUER ‘a H. BeuTtHe Eu 0,8"/,, Gd 0,3"), 
VON WELSBACH 
Eu | selbst hergestellt - ki. MEHNER! < 0,5°/, Sm 
| u. LDRAUER im Inst. von 
Prof. TTOMASCHEK 
Gd |G. JANTSCH réntgenspektr. W. FISCHER Sm 1—2°), 
Tb') | W. PrRAnDrh Vgl. W. PranprL, Z. anorg. 
| Chem. 232 (1937) 267 
Dy | Frh. AUER roéntgenspektr. W. FIscuEr Gd 0,5—1°/, 
- voON WELSBACH Tb 0,1—0,2°, 
Er | W. Fert ‘ I. Noppack — Y 0,2°/,, Tm 0,05%, 
Tm | W.Feit (A. BRUKL) “ - Yb 3°%., Cp 4%, 
Yb i me 9 ‘9 0 "lo 
Cp  W. PRANDTL magnetisch als Oxyd ~ 4°, Tm? 








Die Darstellung der U-Typen der seltenen Erden macht nach 
den umfassenden Untersuchungen von V. M. GoLpscumipt’) bei den 
Yttererden keinerlei Schwierigkeiten, da man hier mit der Bildung 
anderer Formen nicht zu rechnen hat. Man brauchte hier nur die 
Hydroxyde, Oxalate oder ihnliche Verbindungen geniigend hoch zu 
vliihen — beim Terbium natiirlich in reduzierender Atmosphire —, 
um gut vermeBbare Réntgeninterferenzen der C-Typen zu erhalten. 
Schwieriger liegen die Verhiiltnisse bei den Cer-Erden. Bei den 


1) AuBerdem untersuchten wir noch ein Terbiumoxyd yon W. Frit, das 
aber nur ~ 85°, ig war. 


*) Oder ein magnet. gleichwertiger Gehalt an anderen Yttererden. 


3) V. M. GoLpscumipT, F. Utricu u. T. BArtuH, Norske Vid. Akad., Oslo, 
Mat.-Nat. Kl. 1925, Nr, 5. 


|s* 
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letzten Gliedern (Sm, Eu, Gd) darf man nach GOLDSCHMIDT die 
Temperatur nicht zu hoch steigern, da man sonst mit der Méglich. 
keit des Uberganges in den B-Typ zu rechnen hat. Wir haben daher 
diese Oxyde durch mehrtiigiges Erhitzen der Hydroxyde auf 750° 


Tm,O, + KCl, 


Tabelle 2 


Cuk,, Stibchendicke s = 0,5 mm 





Int. hkl 


Ibeob. 


KC! 


Im, 0, 


ad 


—| 2d-s |- 


 aatbour: , KCI baie] ‘Tm,0, aon] | 


—| sin? d | 





200 
2 O00 
321 
400 


420 
332 
422- 
510+ 4 
521 


140 


220 


600 
620 

541 
622 
631] 
444 


640 


S00 
820 


6 
660 
$31 

8) 


$40 


842 


763 
S44 
442 1000 


1022 





4114330] 365 


59304433 


6114532 


7104+ 550 
7214+633') 
7324651 
Sll+741) 
) 
+822 
+ 750 
b 

| 
910+833 
9214+761 


9304851 


1020+862 


(28.5) 14915’| 14°11’ | 
| 29,7 | 14°51’ | 
32,0 16°00’. 
34,4 | 17° 12’ 
| 18° 15" 
38,5 | 19° 15" | 
40,6 | 20° 18" | | 20°17’ 
| 42.3 | 21° 09 | 
> 1) 44 : | 22° 03’ | 
4 = eo! 930 48’ | 
49° "3 | 24° 39’ | 
50, 3 | 25° 09") 
5079 | 25°27" 
| 52.5 | 26° 15 5’ 
54,0 | 27° 00° 
55,5 | 27° 45’ 
57,0 | 28° 30’ 
58,5 | 29° 15’ 
59,9 | 29° 57’ | 
- 3 30° 39’ 
62,7 | 31° 21’ 
64,0 | 32° 00’ 
65,5 | 32° 45’ 
66,5 | 33° 15’ 
70,8 | 35° 24’ 
72,1 | 36° 03’ 
73,8 | 36°54’ 
| 74,7 | 37° 21’ 
76,0 | 38° 00" 
77 2 38 ° 36’ 
78.6 39° 18’ 
79.7 | 39° 51’ 
82,3 | 41° 09’ 
83,5 | 41° 45’ 
|—«84, 7 | | 42° 21’ 
86,0 | 43° 00’ 
87,7 | 43°51’ 
88.5 /44° 15’ 
90,9 | 45° 27’ 
92,1 46° 03’ 
94,5 47°15’ 
97,0 | 48° 30° 
99.5 5 | 49° 45’ 


25908" | 











47° 2)’ 





14° 47’ 
15°56’ 
17° 08’ 
18° 12’ 
19° 13’ 


Koinz. mit KCl 220 


21° 08’ 
22° 02’ 
23° 47’ 
24° 38’ 


25° 20 
26° 14’ 
27° OO" 
27° 45’ 
28° 30’ 
29° 15’ 
999 5 57’ 
30° 397 
31° 21’ 
32° 00’ 
32° 45’ 


35° 24’ 
36 ° 04’ 


Koinz. mit KCl 422 


37° 22’ 
38° O01’ 
38 ° 38’ 
39° 20’ 
39° 54’ 
41° 12’ 
41° 48’ 
42° 24’ 

3° 03’ 


44°19’ 
45 ° 32’ 
46 ° 08’ 
Koinz. 
48 ° 36’ 
49° 52’ 


0,06511 
 0,07536 
 0,08679 
-0,09755 | 

0,10833 | 





 0,13000 | 
0, 14073 
| 0, 16263 | 
0.17373 | 


0,18443 | 
0,19540 | 
0.20610 
0° 21680 | | 
0: 22768 | | 
0, 23875 | | 
0. 24924 | 
0, 25988 | | 
0, 27067 | 
0 28081 | 
0, 29266 | 


0,33557 
| 0,34660 | 





0,36835 | 
0. 37932 | 
0, 38980 | 
0, 40174 | 
0, 41146. 
0 43387 
0. 44426 | 

| 0, 45468 | 
0, 46600 | 


Q, 48806 
0 50931 | 
0. 03140 | 
KCl "442 | 
| 0,56267 | 
0, 58453 


10,488 
10,448 
10, 454 
10, 458 


10,455 
10,459 
10,451 
10,444 


10,447 
10,445 
10,448 
10,452 
10,450 
10,446 
10,454 
10,4 57 
10,458 
10,470 
10,452 


10,460 
10,456 


10,455 
10,453 
10,458 
10.444 
10,457 
10,445 
10,454 
10,459 
10,453 


10,448 
10,454 
10,450 


10,461 
10,448 
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ch. 
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! 
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gewonnen. Kine Umwandlung in den B-T'yp haben wir nie beobachtet, 
auch dann nicht, wenn wir Sm,O, einige Stunden mit der vollen 
Flamme eines Teclubrenners erhitzten. Die C-Typen von Neodym- 
und Lanthanoxyd sind erstmalig von K. LouperG’) hergestellt worden. 
LouBERG erhitzte Neodymnitrat 3 Stunden auf 700°, Lanthannitrat 
20 Stunden auf 450° Wir haben den C-Typ des Nd,O, auch 
dadurch erhalten, daB wir ein Gemisch von fein verteiltem Nd- 
Metall und KCl bei Zimmertemperatur der Einwirkung von Sauer- 
stoff oder Luft aussetzten und anschliebend 15—20 Stunden bei 
400° temperten. 


Es gelang uns nicht, in entsprechender Weise auch die bisher noch nicht 
dargestellten C-Formen von Cer- und Praseodymoxyd zu gewinnen, obwol! 
wir die Luft nur so lange einwirken lieBen, bis nur ein Teil des Metalls oxydiert 
war. Wie nimlich die aus den Réntgendiagrammen abgeleiteten Gitterkonstanten 
zeigten, hatte sich in diesem Falle schon teilweise héheres Oxyd gebildet (vgl. 


dazu S. 278). 

Die Réntgenaufnahmen der Priiparate erfolgten mit einer 
Kamera von 57,3 mm Durchmesser unter Beimischung von Kalium- 
chlorid — in einzelnen Fallen auch von Natriumchlorid — als EKich- 
substanz. Es wurde sowohl mit Cu- als auch mit Co-Strahlung 
gearbeitet. Die Linien waren sehr scharf und lieBen sich gut ver- 
messen. Fiir die endgiiltige Auswertung wurden nur die starken und 
mittelstarken Linien benutzt. Zum Beleg iiber die trotz des geringen 
Kameraradius erzielten hohen Genauigkeiten sei in ‘'abelle 2 das 
Protokoll einer Messung (‘I'm,O, + KCl) wiedergegeben. Der 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes ist bei dieser und auch 
bei den iibrigen Messungen kaum gréBer als + 0,005 A, d.h. die 
Messungen sind auf 0,5°/,, genau. Das ist fiir die vorliegende 
Fragestellung vollkommen ausreichend. 

Eme Zusammenstellung aller Messungen gibt Tabelle 3(S. 278). 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 

1. Bei dem hohen Reinheitsgrade unserer Priiparate braucht 
fiir die Mehrzahl der Oxyde fiir den Gehalt an Fremderden 
nicht korrigiert zu werden. Korrekturen wurden nur angebracht 
fiir das Thulium- und das Cassiopeiumoxyd. Die Korrektur bei 
Tm,O, betriagt + 0,006 A, beim Cp,O, — 0,003 A. In beiden Fiillen 
liegen die Korrekturen innerhalb der Fehlergrenzen der Messung’). 


) K. LOwBERG, Z. physik. Chem. Abt. B. 28 (1935), 402. 
*) Die Angaben der Tabelle 3 stellen bereits die korrigierten Werte dar. 
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Tabelle 3 


(ritterkonstanten der C-'l'ypen der Oxyde der seltenen Erden 





a a 
Literatur hier gefunden 


Differenz 





Lag, 114 °) — 
CeO, (11,15,) ?) 
Pr,O, (11,11,)*) 
Nd,O, 11,05 °) 11,05, 
Sm, 0, 10,855)! 10,89, 
Eu,O, 10,84 °) 10,84. 
Gd,0, 10,795) 10,79, 
Tb, 0, 10,709) 10,69 ney 
Dy,O, 10,63 3) 10,62, o 
Ho, 0, 10,58 9) 2 x 0,062 
Er,O, 10,54 5) 10,50, . 
Tm,0, 10,523) ! 10.45, cor 
Yb,O, 10,39") 10,40, 0033 
Cp,0, ° 10,37 %) 10,37, Ao 


2 x 0,075 
0,051 
0,045 











Beim ‘Terbiumoxyd tindet sich zwischen dem Priparat von Pranpri, 

und dem von Frrr eine kleine Abweichung. Da uns hier sichere 
Angaben tiber den Gehalt der 
beiden Priparate an Fremderden 
nicht zur Verfiigung standen, 
haben wir den abgerundeten 
Wert 10,69 A eingesetzt. 


2. Die Gitterkonstanten der 
Mehrzahl der Oxyde der selte- 
nen Erden sind bereits von 


ZACHARIASEN gemessen worden; 


die von Nd,O, und La,O, wur- 


— den von Léusere bestimmt, wo- 

Abb. 3. Gitterkonstanten der C-Typen ; “ ’ 
der adltenen Eeden bei dem Wert fiir La,O, aller- 
© hier gefunden dings nur eine orientierende 


@ Werte von ZACHARIASEN fiir Sm,0O, Bedeutung zukommt. Vergleicht 
und Tm,Q, 





4 
Ordoungszahl 


man unsere Messungen mit 
diesen Literaturwerten, so 
ist die Ubereinstimmung durchweg gut. Deutliche Ab- 
weichungen finden sich beim Samarium- und besonders beim 


Dioxyde 


') K. LOHBERG, 1. c. S. 277. 

*) Vel. Text. 

) W. H. ZACHARIASEN, Norske Vid. Akad. Oslo, I. Mat.-Nat. Kl. 4 (1925), 
1—165. 
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Thuliumoxyd. Es ist dies vielleicht kein Zufall, denn Thulium ist 
sehr schwer rein darzustellen. AuBerdem hat ZacHartasen bei fast 
allen Erdoxyden mit Eichsubstanz gearbeitet, mit Ausnahme von 
Dy,O,, Sm,O, und Tm,O,, und gerade beim Sm,O, und Tm,O 
finden sich Abweichungen! 


3. Die von uns erhaltenen Werte sind in Abb. 3 noch einmal 
yusammengefaBt. Der Verlauf der Gitterkonstanten zeigt in 
der Tat einen Verlauf, der vollkommen der Kuremm’schen Syste- 
matik entspricht: Zwischen Gadolinium und Cassiopeium findet 
sich ein ganz glatter Verlauf ohne jede Unstetigkeit; die Oxyde von 
Neodym bis Gadolinium gehéren einer anderen stetigen Kurve an, 
die beiden Kurven schneiden sich beim Gadoliniumoxyd. Das gleiche 
Ergebnis laBt sich aus den in ‘T'abelle 3 verzeichneten Diffe- 


renzen ablesen. 


In die Abbildung sind auch die von ZACHARIASEN fiir Samarium- und 
Thuliumoxyd angegebenen Werte eingetragen. Man sieht, dab diese beiden 
Werte den glatten Verlauf der Kurve sehr stark stéren. 


Eine Bemerkung ist schlieBlich noch beziiglich der Cer-Erden er 
forderlich. Mit den Werten fiir Lanthan- und Neodymoxyd erhilt man 
einen Kurvenzug (in der Abbildung gestrichelt gezeichnet), der auf Grund von 
Messungen an Fluoriden (vgl. Abb. 2) durchaus wahrscheinlich ist. Von diesem 
Kurvenzug weichen die von uns bestimmten Werte fiir Cer- und Praseodym 
Oxyd deutlich nach unten ab, das Praseodym-Oxyd wenig, das Cer-Oxyd ziem 
lich stark. Diese Abweichungen sind zweifelsohne darauf zuriickzufiihren, dab 
wir die betreffenden Sesquioxyde nicht rein erhalten haben, sondern vielmehr 
Mischkristalle mit den Dioxyden, deren Gitterkonstanten (¢-Werte ver 
doppelt) ebenfalls in der Abbildung eingezeichnet sind. Danach wiirde der 
Gehalt an héherem Oxyd zwar beim Pr,O, gering, beim Ce,O, dagegen ziem- 
lich erheblich gewesen sein, ein Ergebnis, das wahrscheinlich ist. Somit sind 
unsere Werte fiir diese beiden Oxyde fiir die Festlegung des Verlaufs der 
Gitterkonstanten der C-Formen unbrauchbar. 


Zusammenfassung 


Die Gitterkonstanten der C-Formen der Sesquioxyde von Neo- 
dym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Er- 
bium, Thulium, Ytterbium und Cassiopeium wurden neu bestimmt. 
Die Gitterkonstanten der Oxyde von Gadolinium bis Cassiopeium 
bilden eine stetige Kurve, die der Oxyde von Neodym bis Gado- 
linium eine zweite stetige Kurve; die beiden Kurven schneiden sich 
beim Gadolinium. Dies zeigt, dab die von W. Kiem aufgestellte 
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Systematik der seltenen Erden auch fiir die Radien der 3 wertigen 
lonen und die davon direkt abhingenden Eigenschaften der selteney 
Erden gilt. 


Herrn Prof. Dr. W. Ktemm méchte ich auch an dieser Stelle 
fiir die Uberlassung des Untersuchungsmaterials und sein stets 
férderndes Interesse meinen besten Dank aussprechen. Ferner 
danke ich Herrn cand. chem. M. Deutscu fiir seine wertvolle Unter- 


stiitzung bei der vorliegenden Arbeit. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir Anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Marz 1939. 
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Beitrage zur Kenntnis der Alkalimetalichalkogenide 


Von WitHELM KiEemm, HeErnricn Sopomann und Paun LANGMEssER ! 


Mit 11 Abbildungen im Text 


Die vorliegende Untersuchung bringt zuniichst einige Erfahrungen 
iiber die Darstellung der einfachen Chalkogenide der Formel Me,X, 
iiber ihre Kristallstrukturen und Dichten sowie die Erérterung der 
hier vorhandenen raumchemischen Probleme. Im zweiten ‘Teil wird 
die thermische Analyse des Systems Kalium—Selen beschrieben, an 
die sich nach dem urspriinglichen Plan die Untersuchung der noch 
fehlenden Systeme des Kaliums, Rubidiums und Cisiums mit den 
Chalkogenen anschlieBen sollte. Wir haben aber aus Griinden, die 
wir spater besprechen werden, die Untersuchung der iibrigen Systeme 
vorlaufig zuriickgestellt. Da wir bei der thermischen Analyse beob- 
achteten, daB K,Se eine nicht unerhebliche Menge Selen in fester 
Lisung aufzunehmen vermag, haben wir auch die Verhiiltnisse bei 
den entsprechenden anderen Chalkogeniden untersucht. Der vierte 
Teil schlieBlich bringt Angaben iiber das magnetische Verhalten 
der einfachen- und Polychalkogenide, die besonders deshalb von 
Interesse waren, weil bei den Oxyden paramagnetische Glieder auf- 
treten. Diese Untersuchung war ferner dadurch besonders nahe- 
gelegt, daB wir beim K,S, friher einige eigenartige Erscheinungen 
heobachtet hatten, die uns zu der Vermutung gefiihrt hatten, daB 
diese Stoffe méglicherweise ferromagnetisch sind. Es hat sich, wie 
schon an dieser Stelle bemerkt werden kann, gezeigt, dab diese 
Vermutung nicht zu Recht besteht; die beobachteten Erscheinungen 
sind vielmehr auf Pyroelektrizitit zuriickzufiihren. 


1. Die Monochalkogenide 
A. Darstellung 
Die Mehrzahl der verwendeten Chalkogenide wurde nach 
Cu. Hucor?) durch Synthese in fliissigem Ammoniak dargestellt. Bei 
der Ausfiihrung folgten wir in vielem den von F. Wersxe*) gemachten 
) D 86. 
*) Ch. HuGot, Ann. chim. phys. (7) 21 (1900), 5. 
*) F. WEIBKE, Dipl.-Arbeit, Hannover 1928. 
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Vorschligen. Jedoch erwies es sich z. T. notwendig, die Ausfithrungs. 
- 
form etwas zu moditizieren. 


Ausgegangen wurde in allen Fiillen von im Vakuum destilliertem Metaj). 
dab in beiderseitig zugeschmolzenen Réhrchen aufbewahrt wurde. Zur Ein 
fiihrung in die Apparatur fiir die Synthese wurden die Spitzen des Réhrchens 
abgescbnitten, worauf es schnell in einen seitlichen Ansatz der Apparatur 
gebracht wurde, der an einer Stelle zu einer Kapillare verengt war. Der 
Ansatz wurde durch Abschmelzen geschlossen und dann die ganze Apparatur 
hoch evakuiert. Bei geringem Erwirmen flob das Alkalimetall durch die 
Kapillare, so dab die sehr geringe Menge Oxyd, die beim Abbrechen der 
Spitzen gebildet sein konnte, zuriickgehalten wurde. Durch Riickwigung der 


Abb. |. Geriit zur Dar- Abb. 2. Darstellung Abb. 5. Darstellung 
stellung der Chalkogenide von Na,§$ der Ciasiumchalkogenide 


leeren Ampulle erhielt man die genaue Einwaage an Metall, aus der man dann 
die erforderliche Menge Chalkogen berechnen konnte. 

Das weitere Vorgehen war verschieden. Im einfachsten Falle gab man, 
wihrend ein lebhafter Strom von hochgereinigtem trockenem Stickstoff durch 
die Apparatur strémte, durch einen seitlichen Schliff (vgl. Abb. 1) die nétige 
Menge Chalkogen hinzu und kondensierte dann etwa 100 em*® Ammoniak iiber 
den Reaktionspartnern. Dann entfernte man die Kiihlung, bis ein angeschaltetes 
Manometer einen kleinen Uberdruck in der Apparatur anzeigte, und éffnete 
jetzt einen Hahn, der den Gasraum der Apparatur iiber mit KOH gefiillte 
Trockenrohre mit dem Abzug verband, so da8 dauernd Ammoniak verdampfte. 
Die Reaktion war dann nach einigen Stunden zu Ende; das Ammoniak wurde 
farblos, und ein weiBer Niederschlag setzte sich ab. Nachdem schlieb 
lich alles Ammoniak verdampft war — zuletzt bremste man dadurch, dab 
man das Ganze in ein WEINHOLD-Gef&B setzte, damit die letzten Anteile 
Ammoniak nicht das Chalkogenid umbherschleuderten — evakuierte man 
noch lingere Zeit mit der Olpumpe und erwiirmte das Priiparat etwa 
eine halbe Stunde auf 400—500° C, da es sonst gegen Luft und Feuchtigkeit 
zu empfindlich ist. SchlieBlich wurde das Ganze durch Schiitteln zerkleinert 
und durch Kippen der Apparatur in die Ansatzréhrehen und das Réhrchen 
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fir die magnetische Messung verteilt, die dann unter Stickstoff bzw. im Vakuum 
abgeschmolzen wurden. Auf diese Weise wurden die Sulfide von Kalium und 
Rubidium sowie die Selenide und Telluride von Natrium, Kalium und Rubidium 


hergestellt. 

Der Versuch, Natriumsulfid nach dieser Methode darzustellen, miblang 
Es zeigte sich nimlich, dafB das entstandene Na,S den noch vorhandenen 
Schwefel umbhiillte und so die Reaktion zum Stillstand brachte. Hier fihrte 
die in Abb. 2 dargestellte Versuchsanordnung zum Ziel. Bei dieser befindet 
sich das Alkalimetall in einem Nebengefib iiber einer Glasfritte. Durch 
Extrahieren mit kleinen Mengen Ammoniak kann das Natriummetall in kleinen 
Portionen zu der Auflésung von Schwefel in fliissigem Ammoniak hinzugegeben 
werden. Es entstehen auf diese Art Natriumpolysulfide, die durch weitere 
Zugabe von Natriumlésung bis zum Na,S abgebaut werden kénnen. Nach dieser 
Methode lassen sich die vorher genannten Verbindungen ebenfalls gewinnen. 

Am schwierigsten gestaltet sich die Herstellung der Cisiummono- 
chalkogenide. Arbeitete man nach der Methode 1, so traten dieselben 
Schwierigkeiten auf wie beim Na,S. Nach der 


Methode 2 lieben sie sich ebenfalls nicht her- [} 

stellen, da das Ciisiummetall bei der Zugabe Vi 

von Ammoniak aufquoll und fliissig wurde, so id 

dab es durch die Fritte hindurchging und nicht | 

mehr portionsweise in das ReaktionsgefaiB zu ~~“ ss *—té‘«S 
bringen war. Deshalb wurde eine dritte Appa- Abb. 4. Darstellung 
ratur — Abb. 3 — entwickelt, in der sich das der Cisiumchalkogenide 
Cisiummetall nicht tiber einer Glasfritte be- mit Quecksilberchalkogeniden 


fand, sondern in einem seitlichen Ansatz, aus 
dem es nach Bedarf in kleinen Anteilen in die Reaktionslésung gekippt werden 
konnte. Cisiumtellurid lieB sich auch auf diesem Wege nicht herstellen. 


Zur Darstellung der Cisiumchalkogenide wurde daher eine 
von A. Bercmann’?) fiir die Darstellung von Cs,S angewandte Methode 
benutzt, die auf der Einwirkung von Quecksilberchalkogenid aut das 
Alkalimetall beruht. 


Zur Darstellung gréBerer Mengen bedienten wir uns der in Abb. 4 be 
schriebenen Apparatur, die ebenso wie die vorher beschriebenen aus Jenaer 
Glas hergestellt ist. Das synthetisch hergestellte und durch vorsichtige Subli 
mation gereinigte Quecksilberchalkogenid wurde in die groBe Birne A gegeben, 
dann schmolz man von B aus, so wie es friiher beschrieben wurde, Casium 
in die Apparatur nach EF herunter. Nachdem durch Erhitzen der Gesamt- 
apparatur mit freier Flamme im Hochvakuum die Glaswiinde noch einma! 
ausgeheizt waren, schmolz man im Hochvakuum bei C und D ab. Dann 
wurde bei etwas geneigter Stellung des Rohres gelinde gewiirmt, so dab das 
Metall nach A flo. Es erfolgte sofort Reaktion, die manchmal sehr heftig 
verlief. Nun wurde noch einen Tag lang bei 150°C getempert und schlieBlich 
bei waagerecht gestellter Apparatur das Quecksilber und das _ iiberschiissige 
Alkalimetall durch Erhitzen von A auf 300—400° C nach E£ destilliert, wobei 2 


') A. BERGMANN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 3 u. Diss. Breslau 1936, 
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mit fester Kohlensiiure gekihlt wurde. Dann wurde bei F abgeschmolzen 
und nun noch einige Tage bei 350° getempert, wobei die herausragende Spitze 
wieder mit fester Kohlensiiure gekiihlt wurde. Dabei bildete sich nur ip 
einem Falle ein ganz schwacher Metallspiegel. Von dem so erhaltenen Chal. 
kogenid wurde dann ein kleiner Teil zur Réntgenaufnahme in das seitliche 
Ansatzgefib G iibergefiillt, das abgeschmolzen wurde. Auf diese Weise wurden 
auBer den Ciisiumchalkogeniden auch Rubidium-Selenid und -Tellurid hergestellt. 


Analyse. Bei den in fliissigem Ammoniak hergestellten Pri- 
paraten war eigentlich eine Analyse iiberfliissig, da man von ge- 
wogenen Mengen ausgegangen war und nach unserer Durchfiihrung 
eine Anwesenheit von Sauerstoff in den Priiparaten so gut wie 
ausgeschlossen war’). Immerhin haben wir auch in diesem Falle 
Chalkogenbestimmungen durchgefiihrt, da die Gefahr bestand, dab 
sich Amid gebildet hatte oder aber dab das Ammoniak nicht restlos 
entfernt war. 

Zur Analyse wurden die Sulfide z.'T. mit Soda-Salpeter aufgeschlossen: 
z. I’. gab man die in einem engen Réhrchen befindliche Substanz sofort nach 
dem Absprengen der Réhrchenspitze in einen mit einem Schliff verschlieBbaren 
Erlenmeyerkolben, in dem sich Salpetersiiure befand. Die Reaktion wurde 
dabei durch Kiihlung mit Eiswasser gebremst. Nachdem alles gelést war, lief 
man noch einige Stunden stehen, dampfte dann bis zur Trockne ab und 
bestimmte das Sulfat in der itiblichen Weise. Ganz entsprechend ging man bei 
der Analyse der Selenide und Telluride vor. Es eriibrigt sich, die erhaltenen 


Analysendaten im einzelnen anzugeben; es geniige der Hinweis, daB die Ergeb- 
nisse durehweg nur um Zehntelprozente von den theoretisch berechneten 


abwichen. 

Bei den mit Quecksilberchalkogenid synthetisierten Stoffen war 
eine sorgfailtigere analytische Priifung geboten, da man hier nicht 
schon durch die Herstellung sicher war, daB die Praparate die 
richtige Zusammensetzung besaBen. Die qualitative Priifung auf 
Quecksilbergehalt verlief in allen Fallen negativ. Die Ergebnisse 
der Alkalimetall- und Chalkogenbestimmungen zeigt Tabelle 1. 


Unsere Erfahrungen iiber die Farbe der Verbindungen ent- 
sprechen den. Literaturangaben. Die Sulfide und Selenide sind 
durchweg farblos; die Telluride sind bis auf Na,Te gefairbt, und 


') Allerdings haben J. Goupeav, H. Kos u. H. G. KRo.t [Z. anorg. allg. 
Chem. 236 (1938), 45] in K,S-Priparaten, die sie ebenfalls in fliissigem Ammoniak 
hergestellt haben, einige Prozent Kaliumthiosulfat gefunden. Diese Mitteilung 
wurde uns erst nach Abschlu8 unserer Untersuchungen bekannt; wir konnten 
daher unsere Priiparate nicht mehr nachpriifen. Wir glauben aber, dab die 
Anwesenheit von Sauerstoff-haltigen Verbindungen bei diesen Autoren dadurch 
bedingt worden ist, daB ihre Reinigungsmethode fiir das Kaliummetall nicht 


ausreichte. 
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Tabelle 1 











Analysenergebnisse 

Chalkogen in °/, Alkalimetall in °), 

gef, ber. gef. ber. 
Rb,Se | 31,5; 31,6 31,5 68,7; 68,2 68,5 
Rb,Te | 42,8; 42,7 42.8 | 57,2: 57,3 57,3 
Cs,8 | 10,7; 10,8 10,8 88,7 89.2 
Cs,Se 23,0; 22,9 22,9 77,1 77,1 
Cs,Te 32,5; 32,3 32,4 67,7; 67,4 67.6 








zwar K,Te sehr schwach gelblich, Rb,T'e und Cs,Te leuchtend gelb. 
Kine schwache roétliche Fiirbung der Selenide scheint nach unseren 
Krfahrungen auf geringer Zersetzung zu beruhen. 


B. Rontgenographische Untersuchung 
Dichtenmessungen. Nach Literaturangaben kristallisieren 
simtliche Alkalimetallchalkogenide im FluBspattypus mit Ausnahme 
der Cisiumverbindungen und von Rubidium-Selenid und -Tellurid. 
Kine neue Bestimmung der Gitterkonstanten war an sich nicht 
erforderlich, da fiir die Lithium-, Natrium- und Kaliumverbindungen 
bereits von E. Zinti, A. HarpER und B. Daur!) durchgefiihrte 
moderne Gitterbestimmungen vorliegen. Da wir aber aus anderen 
Griinden (vgl. dazu Il) Réntgenaufnahmen dieser Stoffe durchfiihren 
muBten, haben wir die Gitterkonstanten noch einmal bestimmt. Die 
Tabelle 2 gibt einen Vergleich mit den Werten von ZinrL und Mit- 
arbeitern. 
Tabelle 2 
Vergleich der gefundenen Gitterkonstanten 
mit den Werten von ZINTL und Mitarbeitern 








Priip. a gef. a (ZINTL) Priip. a gef. a (ZINTL) 
NaS | 6,52,A 6,526 A K,S 7,39, A 7,391 A 
Na,Se 6,79, A 6,809 A K,Se 7,67, A 7,676 A 
Na,Te 7,31,A | 73144 K, Te $14, A 8.152 A 














Wie man sieht, stimmen die von uns erhaltenen Gitterkonstanten 
durchweg sehr gut mit den Werten von Ziti und Mitarbeitern 
liberein; die gréBste Abweichung befindet sich beim Na,Se, die 
Differenz ist jedoch auch hier nur wenig gréfer als 1°/,,. Fiir 
Rb,S hat K. May?) die Gitterkonstante zu 7,64 A bestimmt. 

'!) Vgl. E. Zinti, A. HARDER u. B. Dauru, Z. Elektrochem. angew. physik. 


Chem. 40 (1934), 588 ff. 
*) K. May, Z. Kryst. A 94 (1936), 412. 
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Fiir die Caisiumchalkogenide sowie fiir Rb,Se und Rb,Te haben 
bereits BerGMann und May festgestellt, daB verwickelte Strukturep 
vorliegen, die zu sehr linienreichen Diagrammen fiihren. Wir konnten 
diese Ergebnisse bestiitigen. Bei dem starken Linienreichtum dey 
Diagramme kinnen wir eine Aussage dariiber, wieweit hier unter- 
einander iihnliche Strukturen vorliegen, nicht geben. 

Dichten. Die Dichten fiir die im FluBspattyp kristallisieren- 
den Stotfe ergeben sich aus den Réntgenaufnuahmen. Fiir die Casium- 
chalkogenide liegen orientierende Dichtemessungen von BERGMaAnn 
vor, die jedoch nur auf +5°/) genau sind. Wir haben daher die 
Dichten dieser Stoffe, sowie die von Rb,Se und Rb,Te neu bestimmt: 
von jeder Verbindung wurden Bestimmungen an zwei unabhiingig 
voneinander dargestellten Priiparaten durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3 


Dichtemessungen 





Priip. d5° Priip. 





Rb, Se 3,575 Cs, Se 
Rb, Te 3,620 Us,'le 
Cs, 4,150 














Die Abweichung zwischen den einzelnen Messungen betrugen 
im allgemeinen 0,1—0,2°/,. Wir iiberzeugten uns auBerdem von 
der Zuverlissigkeit unserer MeBmethode durch eine Bestimmung 
der Dichte von K,S. Fiir dieses fanden wir d°? = 1,809; mit dem 
Gitterabstand von 7,392 A ergibt sich 1,802. 


C. Radien- und Volumenadditivitat bei den Alkalichalkogeniden 

Radienadditivitit. Nachdem fiir eine grofe Gruppe von im 
FluBspattyp kristallisierenden Stoffen zuverliissige Bestimmungen der 
(iitterabstiinde vorhanden sind, liegt es nahe, nach der Giiltigkeit 
der allgemeinen Prinzipien zu fragen, die beziiglich der Gitter- 
abstiinde in Kristallen entwickelt worden sind, inbesondere nach der 
Additivitiit der Radien. Das umfassendste System, das hier entwickelt 
worden ist, ist das von W. H. ZacuartasEn?), weil es neben der 
GriBe der Ionen und dem EinfluB der Koordinationszahl auch die 
Auswirkungen der Ladungen der anderen Ionen und die Verschieden- 
heit der AbstoBungsexponenten beriicksichtigt. Schon Zinri und 


‘') Vel. W. H. ZacHariasen, Z. Kryst. $80 (1931), 137. 


i an) 
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Mitarbeiter haben darauf hingewiesen, daB das System von Zacua- 
nrasEN hier nicht befriedigt; die danach berechneten Abstiinde fallen 
zum gréBten Teil erheblich zu klein aus. Wir geben die von Zinvi 
angegebenen Werte als KZ = 4 in Tabelle 4 noch einmal wieder. 


Tabelle 4 


Zur Additivitit der lonenradien 





lonen- 




































































































































































0 r Ga Te 
abstiinde | S 
aa Qe 9 4! 95 9 7F 
i as — > +0,01 245 > +0,04 oe > +0,06 | 22> +0,07 
Li get. 2,00 N-0.94 2,47;K_ 0.9] 2,60 0.19 2,821. 0.17 
ber. KZ=8 |224~ ”* |268~ ” | 2,79 ane iY Fai 
rr — ‘ ‘ ) eh ) S bed ~ 2 , 
| Rae Re | ne >+-0,00 | atone > 40,08 | oan > +0,10/ 06S +0,11 
Na gef. 2,40) 0.15 2,83; 0.16 2,95 0.14 3,17 0.13 
—0,15 ~ 0,16 1. >-0,1 
-ber.KZ=8 255~ ° 2,99 — 3.09 3.98 7 
ber. KZ=4 | 2,67~ o| 310 , 3 aes 3,41 \ 
K f | 9 7a1< +012 3 201 + O, 10 so > +0,11  nalco +U,12 
gee ERS ~ 2 |S ~ 0.14 | BES ~ 0,12 EPS - 0,10 
ber. KZ=8 | 2,91~ | 3,34- 3,44 - 3.63 
- K7=4 | 289 2 96 ~ : 
ber. a ade 6,52 > +0,10 26 - 0,05 
Rb gef. 2,92IC 9 14 331K 9 19 — 
5 lg git 9+* 7, ~~ Mig ae 
ber. KZ=8 | 3,06 3.50 











Dabei haben wir auch Rubidiumsulfid beriicksichtigt sowie Rubidium- 
oxyd, fiir das eine von A. Hetms im hiesigen Institut durchgefiihrte, 
unveréffentlichte Untersuchung eine Gitterkonstante von 6,74 A 
ergeben hat. Man sieht, dab die gefundenen Werte durchweg 
griBer sind, als die Theorie es verlangt; der Gang der Abweichungen 
steht in keinem einfachen Zusammenhang mit den (tterabstiinden, 
es zeigen sich vielmehr Minima und Maxima. 

Bei einer Durchsicht der Arbeit von ZacHartAsEN fiel uns aut, 
dab bei der Aufstellung seines Schemas mit einer gewissen Willkiir 
verfahren ist; es wird niimlich bei solchen Stofien, bei denen die 
Koordinationszahl des Kations anders ist als die des Anions, stets 
(ie Koordinationszahi des Kations zugrunde gelegt. So wird z. B. 
fir CaF, mit der Koordinationszahl 8 gerechnet, fiir Li,O, das in 
demselben Typus kristallisiert, mit der Koordinationszahl 4. Da 
ZACHARIASEN seine ganze Betrachtung aus der elektrostatischen 
(rittertheorie entwickelt, ist diese Unterscheidung nicht recht be- 
griindet. Man kénnte eine gewisse Berechtigung héchstens darin 
erblicken, daB die Kationen im allgemeinen sebr viel kleiner sind als die 
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Anionen, so da fiir sie der von ZacHARIASEN gemachte Ansatz. 
daB die Abstobungskrifte der Koordinationszahl proportional sind. 
am meisten ins Gewicht fillt. Diese Voraussetzung ist aber fiir BaF, 
durchaus nicht erfiillt; denn das Ba?+-Ion ist gréBer als das F--Ion, 
Sie trifft auch fiir Rb,O nicht zu, denn das O*~-Ion ist nur wenig 
gréBer als das Rb*-Ion. Es schien uns daher notwendig, die Berech- 
nung auch einmal so durchzufiihren, dab man fir Stoffe wie CaF, 
und BaF’, mit der Koordinationszahl 4, fiir die Alkalimetallchalko. 
genide dagegen mit der Koordinationszahl 8 rechnet. Legt man bei 
der Berechnung der Erdalkalimetalltluoride die Koordinationszahl 4 
zugrunde, so erhilt man auBerordentlich starke Abweichungen; die so 
berechneten Werte sind viel zu klein, wihrend die mit der Koordi- 
nationszahl 8 berechneten sehr gut mit der Erfahrung iibereinstimmen. 

Rechnet man umgekehrt fiir die Alkalimetallchalkogenide mit 
der Koordinationszahl 8, so erhilt man durchweg zu grobe Werte 
fiir die Gitterabstiinde. Bei den Lithiumverbindungen sind die Ab- 
weichungen zwischen berechneten und gefundenen Werten sehr viel 
griBer als bei der Berechnung mit der Koordinationszahl 4. Bei 
den Natrium-, Kalium- und Rubidium-Verbindungen ist jedoch die 
Abweichung im allgemeinen nicht sehr viel gréBer als bei der Be- 
rechnung mit der Koordinationszahl 4. Es ergibt sich somit fiir die 
Alkalimetallchalkogenide, daB das wirkliche Verhalten zwischen den 
extremen Annahmen liegt; die wirklichen Abstiinde werden weder 
durch die Koordinationszahl des Kations noch durch die des Anions 
allein bestimmt. Vielmehr scheint es, als ob beiden Koordinations- 
zahlen eine Bedeutung zukommt. 

Fiir eine vollstiindige Beherrschung dieser Verhiltnisse ist dem- 
nach eine Erweiterung der Ansiitze fiir solche Fille erforderlich, in 
denen lonen verschiedener Ladung auftreten. Das bisherige Vor- 
gehen ist weder willkiirfrei, noch liefert es eine hinreichende Uber- 
einstimmung mit der Erfahrung, da Differenzen von 3 und mehr 
Prozent auftreten; dies wiirde im Volumen Fehler > 9°/, ausmachen. 

Raumchemie. Die nachstehende Tabelle erhilt die aus den 
gefundenen Roéntgen- und Dichtenmessungen folgenden Nullpunkts- 
volumina; dabei ist zur Reduktion auf den Nullpunkt durchweg 
eine Korrektur von 2°/, angewandt. Die Tabelle enthilt auBerdem 
noch das Molekularvolumen von Ciisiumoxyd'), wie es aus einer 


') E. RENGADE (Compt. rend. 144 (1907), 755] hatte fiirCs,0 d= 4,36 gefunden, 
verbesserte sich spiiter (1. ¢., 8. 1307) aber und gab d = 4,78 an. Der Unterschied 
gegen den hier gefundenen Wert ist fiir unsere Betrachtung unwesentlich. 
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tz, Tabelle 5 
Nullpunktsvolumina der Alkalimetallmonochalkogenide 


























R, O S Se Te 

. 

ig Li 14,7 27,7 32,2 41,0 

h- : Na 25,4 11,5 47.0 58.1 

¥ K 39,6 60,1 67,2 80,4 

J Rb 45,5 66,6 68,5 80,9 

e] | 

4 Cs 60,0 70,5 77,0 89,7 

10 

i- unverdffentlichten Dichtebestimmung von A. Hens (d*? = 4,60) folgt. 
1. Zieht man von diesen Werten die nach W. Biirz') zustiindigen 
t Kationen-Inkremente ab, so sollte man fiir Salze mit gleichem 
e Anion nach dem Brirz’schen Postulat von der Additivitiit der Volumina 
< iiberall konstante Werte erhalten, die dann die Inkremente der 
J Anionen ergeben. Fiir diese Anioneninkremente konnten von W. Binrz 
; fiir Sauerstoff und Schwefel einwertigen lonen gegeniiber schon zu- 
, verlissige Zahlenangaben gemacht werden, niimlich O*~ = 13 cm’, 
: S*- = 28cm*. Der Se*--Wert ist zu etwa 33cm* geschiitzt worden; 
' der Te*~-Wert ist nach Birtrz noch recht unbestimmt, nach dem 
von ihm benutzten Material betriigt er ~ 40 cm* oder etwas mehr. 


Uberblickt man nun die aus den MeBdaten folgenden Anionen- 
inkremente (vgl. Tabelle 6), so ist bei den Natriumverbindungen 
und z.T. bei den Kaliumverbindungen die Ubereinstimmung mit 
diesen Werten durchaus befriedigend. Dagegen sind die Lithium- 
werte deutlich zu niedrig, namentlich bei den héheren Chalkogeniden. 
Dies entspricht einer ganz allgemeinen Erscheinung, daf niimlich 


Tabelle 6 


Subtraktiv berechnete Anioneninkremente 
(Kationeninkremente gegeniiber einwertigen Anionen) 




















QO S Se Te 
Li 12,7 25,7 30,2 39,0 
Na 12,4 28,5 34,0 15,1 
K 7,6 28,1 35,2 48,4 
Rb 5,5 26,5 28.5 10,9 
Cs 8,0 18,5 25,0 37,7 





Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 





') Vgl. dazu W. Biirz, Raumchemie der festen Stoffe, 


Leipzig (1934). 
1Y 
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die Verbindungen der ersten Periode (Li, Be, usw.) infolge yon 
Polarisationswirkungen kleinere Volumina besitzen als der Additivitiit 
entspricht. Diese Polarisationswirkungen sind natiirlich beim Tellurid 
am gréBten, beim Oxyd am kleinsten. VDariiber hinaus zeigt die 
Tabelle aber noch einen anderen Effekt: Die subtraktiv berechneten 
Anionen-Inkremente fallen auch bei den Verbindungen der héheren 
Alkalimetalle ab. Dieser Efiekt steht auBer jedem Zweifel bei 
den Cisiumverbindungen, er ist ferner deutlich bei den Rubidium- 
verbindungen und beim Kaliumoxyd. Nun ist es eine der Raum- 
chemie geliiufige T'atsache, daB die Raumbeanspruchung sehr grofer 
lonen abhingig ist von den Feldwirkungen. Dies tritt in der 
0... vorliegenden Tabelle z. B. bei den 
oe _ Lithiumverbindungen deutlich hervor. 
a | | Es zeigt sich sehr viel krasser in 
| der Abhingigkeit der Anioneninkre- 
mente von der Ladung des Partners, 
die in Abb. 5 noch einmal in Erinne- 
rung gebracht sei. 
Bisher sind solche Effekte mit 
Sicherheit nur bei den Anionen be- 
kannt geworden’); da die Volumen- 





Valenzzah/ des Partaers inkremente der Kationen im all- 
Abb. 5. Abhiingigkeit gsemeinen sehr viel kleiner sind, treten 


der Rauminkremente der . ‘ . J, 
sie hier nur in Ausnahmefiillen aut. 


des Gegenpartners (Kationen Ks ist aber von W. Biurz und 

der Hauptgruppen) W. Kiem’) bereits vermutet worden, 

daB auch bei den verhiltnismiBig sehr 

groBen lonen K*, Rb* und Cs* etwas ihnliches der Fall sein kénnte, 

ohne da hierfiir bis jetzt ein sicherer Beweis geliefert werden konnte. 

Wir glauben, da8 man mit dem jetzt fiir die Alkalimetallchalkogenide 

vorliegenden Material diesen Beweis erbringen kann. Benutzt man 

niimlich statt der Werte Kt = 16 cm’, Rb* = 20 cm* und Cst = 26 cm’, 

wie sie gegeniiber einwertigen Ionen gelten, zweiwertigen Anionen 

gegeniiber die Werte K* = 15 cm*, Rb* =18 cm’ und Cs = 22 cm’ ”), 

so erhilt man mit den Chalkogeninkrementen: 

O?- = 13 cm’, S*- = 28 cm’, Se*- = 34 cm, Te? = 46 cm® 

eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung (vgl. Tab. 7, S. 291). 


Anionen yon der Ladung 


') Raumchemie, S. 191 ff. *) Raumchemie, 8S. 185 ff. 
Ganz ihnliche Werte haben W. Bi_tz und W. KLem™ fiir derartige 
bereits friiher abgeschiitzt, vgl. Raumchemie 5S. 185. 
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Tabelle 7 


Zur Kenntnis der Alkalimetallchalkogenide 


29) 


Vergleich zwischen gefundenen und berechneten Molekularriiumen. 
(Kationeninkremente gegeniiber zweiwertigen Anionen) 




















0 S Se Te 
Na ef Fe — 06 a> + 0,0 ‘+8 > +£¥ aa - 0,9 
- nef. 39,6- a 60, 21 gra + 30, +44 
Rb | oer | 4552-35 gge>t 26 sap hS sng >a hl 
Us a 30,0>> + 3,0 + Hp —1,9 77.0 >— iv 89,7 a 








Charakteristisch ist, 
mit einem Wechsel des Gittertypus ein Wechsel 
zeichen der Abweichung vor- /, 
handen ist [,,lheorem der bevor- . 
zugten Volumina* nach W. Binrz 
und W. Kiem ’)). 


Sehr deutlich — ,,| 


daB hier wie 1 





geht dies auch aus der Abb. 6 


hervor. 


Hier findet man bei den 


Sulfiden, Seleniden und Telluriden, 
daB die Volumina mit ansteigender | 
GréBe des Kations rascher wach- 
Raumadditivitiit 


sen, als es der 


# 
entspricht. Infolgedessen fiihrtder | : 
Gitterwechsel zu einer engriiumi- | 

, ° : | @ 
geren Form. Dagegen steigt bei | 
den Oxyden das Volumen der im | , 
FluBspattyp kristallisierenden 
Stotie langsamer, als es die Addi- T 
tivitit verlangt. Dementsprechend D je Wy" 
. - se@ ” ad —_-_ 
bildet das Cs,O ein Gitter, das 
weitriumiger (fiir Cs,O im Abb. 6. 
VaF,-Typ ist ein Volumen von 
etwa 55 cm* abzuschiitzen). Dies Verhalten 


vollkommen dem der 


) Raumchemie, 8. 253 ff. 


1 allen derartigen Beispielen 





Silberhalogenide?*). 


7) Raumchemie, S. 


1) 
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Molekularvolumina 
der Alkalimetall-monochalkogenide 


entspricht 
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Eine zeichnerische Darstellung der Volumina gegeniiber den Anionep 
inkrementen bringt nichts grundsitzlich Neues, so daf auf sie verzichte: 
werden kann. 







II. Das System Kalium—Selen 


Obwohl es schon sehr lange bekannt ist, daB die Alkalimetal]- 
chalkogenide Polyverbindungen bilden, herrscht durchaus noch nicht 
in allen Fiillen Klarheit dariiber, welche Verbindungen gebilde: 
werden. Zum ersten Male haben W. Brurz und E. Wiike-Dorervrr’! 
diese Fragen fiir die Alkalimetallsulfide entschieden. Diese Arbeit 
stellt gleichzeitig die erste Anwendung der thermischen Analyse 
auf ein nichtmetallisches System dar. Spiiter sind diese Systeme 
dann noch z. T. neu untersucht worden. Ferner wurden auch die 
Polyselenide und -telluride des Natriums thermoanalytisch festgestellt. 
Ks fehlt somit noch die Untersuchung der Polyselenide und -telluride 
von Kalium, Rubidium und Cisium. Wir planten zuniichst, wenigstens 
die Systeme Kalium—Selen und Kalium—Tellur zu untersuchen. [a 
sich jedoch schon bei dem System Kalium—Selen Schwierigkeitey 
ergaben, haben wir die Untersuchung nicht weiter fortgesetzt. 

















A. Die thermische Analyse 

Zur Durchtiihrung der themischen Analyse benutzten wir die 
in Abb. 7 angegebene Apparatur, die in der Mehrzahl der Fiille 
aus Jenaer Glas, bei einigen Versuchen, die bei hohen emperaturen 
durchgefiihrt wurden, aus Quarzglas bestand. Durch die weite 


















, Offnung A wurde, nachdem das Geriit vorher 
I mit Stickstoff gefillt worden war, das pulver- 
| ate férmige Monoselenid sowie eine entsprechende 
| -“ Menge Selen eingefiillt und das Geriit sofort 


wieder an die Stickstoffapparatur angesetzt. 
| Wihrend des ganzen Versuches strémte von 4 
aus Stickstoff durch das Gerit, der durch die 
enge Offnung zwischen dem Riihrer und dew 
oberen Hals des GefiBes bei B  entwich. 
Der Riihrer selbst bestand aus einer diinn- 
wandigen Glasrébre und diente gleichzeitig als Schutzrohr fiir das 
Thermoelement. Die Abkihlungs- und Erhitzungskurven wurden mit 
visueller Beobachtung aufgenommen. 
Wir sehen davon ab, die gefundenen Haltepunkte tabellarisc! 
anzugeben und begniigen uns mit der zeichnerischen Darstellung des 


~Y 


ganzen Systems (Abb. 8, S. 293). Die Ergebnisse der thermischen 


Abb. 7. Geriit zur Auf- 
nahme der Abkiihlungs- 
und Erhitzungskurven 


') W. Bitrz u. E. Witke-Dorrurt, Z. anorg. Chem. 48 (1903), 305. 
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Analyse sind im selen-reichen Gebiet recht gut zu iiberschen. Auber 
Zweifel steht die Existenz des Triselenids K,Se. 
auch die des Tetra- und Pentaselenids. Daran schlieBt sich ein 
Gebiet der Nichtmischbarkeit in fliissigem Zustande, dessen 
Beginn zwischen K,Se, und K,Se,, liegt. Ganz genau konnte der 
Beginn allerdings nicht festgelegt werden. 


9 recht sicher ist 





Am leichtesten wiire ao a — Ne Ro 
dies durch die Haltezeiten vA 

des bei 163° C liegenden 
Haltepunktes méglich ge- 
wesen. Diese lieBen sich gy ! | oo 
jedoch nicht genau genug be- pi rt 2 aller Noge 
stimmen, da vielfach Unter- 
kithlungen und unvollstiin- | 
dige Kristallisationen zu be- 
obachten waren. Es ist na- 
tiirlich méglich, daB das Ende 7 a} 
der Mischbarkeit in fliissigen 
Zustande durch das Auftreten 
ees Hexaselenids be- 
dingt ist; irgendeine Not- LT | 
wendigkeit, diese Verbin- 5 ae th | 
dung anzunehmen, besteht | \ | 
jedoch nicht. 300- 


Wihrend somit — 
bis auf die nicht sehr 
. . , e \ ; 
wichtige Frage der Exi- toni o70—o-o~4 





0- 


HY, 


stenz eines Hexaselenids at 
die Verhiltnisse bei 

den selenreichen Pripa- | pageecichaniguysnimnpatsh paneidgiinal 

raten hinreichend geklirt = v_ = . . 

werden konnten, gelang Abb. 8. 

es uns nicht, fiir das 

Gebiet zwischen K,Se und K,Se, durch thermische Analyse 

vollkommene Klarheit zu gewinnen. 








Zustandsdiagramm K,Se Se 


Die Schwierigkeiten liegen hier einmal darin, dab die Priparate bei 
hohen Temperaturen etwas mit der GefiiBwandung reagierten. Wenn man mit 
ein und derselben Probe hintereinander mehrere Abkiihlungs- und Erhitzungs- 
kurven aufnahm, so stimmten sie nicht vollkommen miteinander iiberein, dic 
Haltepunkte verschoben sich vielmehr dauernd nach der Richtung eines héheren 
Selengehalts. Wir haben daher schlieBlich in diesem Gebiet fiir jede Zusammen- 
setzung ein neues Priiparat hergestellt und jeweils nur ein bis zwei Kurven 
aufgenommen. Aber auch dann erhielt man noch kein Ergebnis, das ohne 


Weiteres zu deuten gewesen wire. Die Abbildung zeigt deutlich, dab sich die 
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Andeutung einer Haltezeit bei etwa 530° ergab; dariiber hinaus erhielt ma) 
aber auch thermische Effekte zwischen 400° und 460° Sie zeigten eine deut 
liche Abhingigkeit vom Selengehalt und lagen um so tiefer, je selenirmer dic 
Priiparate waren. Dabei kann es sich wohl kaum um Unterkiihlung handely. 
denn auch bei Erhitzungskurven traten die thermischen Effekte praktisch be; 


denselben Temperaturen auf. Wir hatten erwartet, dab — in Analogie zy 
den tibrigen Systemen -- die thermische Analyse zu den in der Abbildung 


gestrichelt gezeichneten Ergebnissen fiihren wiirde’). Ein solcher Verlauf js; 
aber mit unseren Beobachtungen nicht in vollem Einklange. Wir wissen 
andererseits aber auch nicht, welchen besseren Vorschlag wir zur Deutung 
unseres Ergebnisses machen kénnten. Wir méchten an dieser Stelle darauf 
hinweisen, dab auch andere Autoren verschiedentlich bei der Deutung der 
Zustandsdiagramme der Alkalimetallpolychalkogenide Schwierigkeiten gehabt 
haben, so daB man wohl hier noch einmal besondere Untersuchungen dariiber 
wird anstellen miissen, wie diese Schwierigkeiten zu deuten und zu iiberwinden 
sind. Bis zur Klirung dieser grundsitzlichen Frage schien es uns daher nicht 
sehr zweckmibig, weitere Systeme mit Hilfe der thermischen Analyse zu 
untersuchen. 
B. Rontgenuntersuchungen 


Zur weiteren Klirung der im System Kalium—Selen vorhandenen 
Verbindungen wurden Desyk-ScHERRER-Aufnahmen mit CuK, -Strab- 
lung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 9 enthalten. Die 
= Abbildung zeigt zu- 
| niichst, daB die Dia- 
gramme von K,Se, 

| K,Se,, K,Se,, K,Se, 
bl tein sb und K,Se, vonein- 
t, Se ander __ verschieden 














1A 








an TT sind. Die durch 

Zz eeu ! 

die thermische 

|, {I Analyse nachge- 
gut . ri : 

wiesenen Verbin- 


7 oy , dungen werden 
meee i 1 1o oe oe somit réntgeno- 




















graphisch besti- 











Dagegen _lieferten 


! 
ones 
| | { ge L, as '# . die Rontgenogramme 2 
0 4) 60 80) 0 10 der Frage, ob K,Se, 
2din mm existiert, keine Ent- 
Abb. 9. Réntgenographischer Nachweis scheidung. Die geringe 


der Verbindungen im System K,Se/Se Verschiedenheit der 














'' Uber die Griinde, die uns zur Annahme eines Mischkristallgebietes 
zwischen 50 und 55 Gew.-°/, Selen gefiihrt haben, vgl. spiiter. 
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sehr linienreichen Diagramme berechtigt wohl kaum zu der Aussage, dal die 
Verbindung existiert. Auch die Tatsache, da8 im ,,K,Se,“-Diagramm die stirksten 
Selen-Linien nicht mit Sicherheit zu erkennen sind, sagt nicht viel, da dazu wohl 
die Konzentration an freiem Selen zu gering wiire. Auberdem ist das Selen- 
diagramm iiberhaupt nur bei lingeren Belichtungszeiten einigermaben klar 
zu erhalten. 


i. Wher die Mischkristallbildung zwischen Mono- und Dichalkogeniden 
A. Kaliumselenid—Diselenid 

Eine Uberraschung erlebten wir, als wir Aufnahmen von 
Priparaten machten, deren Zusammensetzung zwischen k,Se und 
K,Se, lagen (Abb. 10). Bei der Verschiedenheit im Aufbau dieser 
Verbindungen — Ersatz der Se?~-lonen durch Se5~-lonen — hatten 
wir damit gerechnet, daB véllige Nichtmischbarkeit im festen Zustande 
auftreten wiirde. Dies scheint auch auf der K,Se,-Seite der Fall 
zu sein; denn die Diagramme von K,Se, und K,Se,, sind identisch. 
Dagegen sind die Diagramme von K,Se,, und K,Se,, ganz sicher 
nicht als eine Uberlagerung des k,Se- und des K,Se,- Diagramms 
zu deuten. Vielmehr erscheint es auber Zweifel, dab hier eine 








Aufspaltung der nS 


























Linien des ur- 45, | | | | | 
spriinglichen | i, oat oe ia ee Se a 
K,Se-Diagramms ,,| | } ! | 
vorliegt, die nur so ge- | Hay | | 
deutet werden kann, ee eres een 
daBMischkristall- °°” ro | ) | 
bildung unter Er- rer acme aan 
niedrigung der Sym- | } iz | | 
metrie des urspriing- Pp ee =| 
lichen FluBspatgit- 454, hI) | 
ters erfolgt. Die _ — Me , Riis: So a Saal 
Grenze des Misch- , , | | | 
kristallgebietes liegt | HI j | | 
: 1 ee eet i ert om ee 
sicher oberhalb der _ | | 
Zusammensetzung wu ie | 
K,Se,,, denn das wae ner =_——---* | 
K,Se,, - Diagramm * ic | 
ist von dem K,Se, ,- — wna — 
Diagramm noch et- ; , ‘ 
was verschieden. Sie Abb. 10. Zur Mischkristallbildung 


liegt andererseits zwischen K,Se und K,Se, 
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unterhalb K,Se,,, denn hier treten bereits deutlich die Linien des 
K,Se, auf. 


Wie diese Mischkristallbildung im einzelnen vor sich geht, wissen wir 
noch nicht. Es besteht einmal die Méglichkeit, dab die Se*~-Ionen teilweise 
durch Se3~-Ionen substituiert werden. Ob dies bei dem groBen Unterschied 
in den Ionenradien mdglich ist, scheint zweifelhaft. Auf der anderen Seite 
wire es denkbar, daB die Stelle von zwei Se*--Ionen durch ein Se3~—-Ion besetzt 
wird, wahrend eine entsprechende Anzahl von Kt*-Stellen frei bleibt. In 
jedem Falle wiire eine Verzerrung des Gitters zu erwarten. Eine Entscheidung 
der Frage nach der Art der Mischkristallbildung ist nicht ohne weiteres mig. 
lich, da man hierzu auber Dichtemessungen auch eine genaue Festlegung der 
Elementarzelle braucht, d. h. eine einwandfreie Indizierung der Diagramme, 
die bei der geringen Symmetrie nicht ohne weiteres méglich ist. 


B. Andere Systeme 


Ks schien uns von Interesse festzustellen, wieweit eine ent- 
sprechende Mischkristallbildung auch bei den anderen im FluBspat- 
typ kristallisierenden Chalkogeniden auftritt. Wir haben zu diesem 
Zweck die iibrigen Kalium- und die Natriumchalkogenide untersucht. 


Gemische geeigneter Zusammensetzung wurden in kleine Quarzgefibe 
wefiillt, die evakuiert und abgeschmolzen wurden. Dann erhitzte man diese 
schnell, bis alles geschmolzen war, und temperte mehrere Tage entweder dicht 
unter dem Schmelzpunkt oder aber etwas unterhalb der durch die thermische 
Analyse gegebenen Lildungstemperatur des Dichalkogenides. Es kann _ vor- 
weggenommen werden, da8 die Temperatur des Temperns ohne wesentlichen 
KinfluB auf die Ergebnisse war; nur waren die Diagramme der bei tieferen 
Temperaturen getemperten Priiparate diffuser. 

Bei den Natriumverbindungen ist die Mischkristall- 
bildung, wenn sie iiberhaupt vorhanden ist, sehr gering. Als 
Beispiel geben wir in Abb. 11 (S. 297) das System Natrium—Schwefel 
wieder. Hier ist von einer Aufspaltung der Linien des Flu8spatgitters 
keine Rede, auch findet man keinerlei Linienverschiebung. Schon bei 
der Zusammensetzung Na,S,, zeigen sich die starksten Linien des 
Na,S,-Diagramms neben denen von Na,S wieder. Demnach liegt 
einwandfrei ein Zweiphasen-System vor. 

Bei den Kaliumverbindungen verhalt sich das Tellurid 
ganz fhnlich wie das Selenid; allerdings gelang es hier nicht, in 
allen Fillen so gut vermeBbare Diagramme zu erhalten wie beim 
Selenid. Ks ist aber auBer Zweifel, dab das Diagramm von k,Te, , 
verschieden von dem des K,Te ist. Bei der Zusammensetzung k,Te, , 
war das Diagramm so verwaschen, daB man mit Sicherheit nur 
einige Linien vermessen konnte. Bei der Zusammensetzung k,Te, , 
schlieBlich erhielt man bereits Linien des K,Te,. Ihrer Intensitit 
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nach zu urteilen, diirfte die Mischkristallgrenze hier etwa 
hei K,Te, , liegen. 


Im System Kalium—Schwefel kénnen wir ganz sichere Angaben nicht 
machen; denn Priparate der Zusammensetzung K,8,,—-K,S,, neigten sehr 
dazu, glasig zu erstarren, und zwar um so mehr, je sorgfiltiger man durch 
Erhitzen homogenisiert hatte. Nur in einem Falle erhielt man bei einem 
Priparat, das etwa der Zusammensetzung K,S,,,, entsprach, neben deutlichen 
Linien des K,S, einige ziemlich starke Linien, die weder dem K,8, noch dem 
K,S zuzuordnen waren. Als wir ferner ein Priparat, das der Zusammen- 
setzung K,S,, entsprach, nur etwa eine halbe Stunde auf 500° C erhitzten 
so daB also eine vollige 
Homogenisierung noch 4,5, 
nicht eingetreten war, 

— erhielten wir zwar 

im wesentlichen dasun- %-,; | 
verinderte Diagramm | 
des K,S, daneben tra- : 
ten jedoch einige ganz 13 | 
schwache Linien auf, die i 
den neuen Linien des so- NaS, | 
eben erwihnten K,§, ,.- | ) 
Priparates entsprachen. 
DiesscheintunseinHin- “> | 
weis darauf, daB auch 11 
hier eine gewisse Misch- HY, 
kristallbildung _ statt- Idunn 
fand. Wieweit sich diese 

erstreckt, kénnen wir 
natiirlich nicht sagen. 
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Abb. 11. Nichtmischbarkeit 
im System Na,S/Na,S, 


Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB nur die Kalium- 
chalkogenide mit ihrer verhiltnismifig kleinen Gitterenergie zur 
Mischkristallbildung fihig sind, nicht dagegen die Natriumverbindungen. 
Ferner scheint die Tendenz zu dieser Mischkristallbildung vom Kalium- 
sulfid zum Tellurid zuzunehmen. 


IV. Das magnetische Verhalten der Polychalkogenide 


Die Griinde, weshalb wir das magnetische Verhalten der Poly- 
chalkogenide der Alkalimetalle untersucht haben, sind bereits in 
der EKinleitung erwihnt worden. Dort ist auch darauf hingewiesen, 
daB_ man noch nicht in allen Fallen weib, welche Verbindungen 
existieren. Mit EinschluB des von uns untersuchten Systems Kalium- 
Selen lassen sich unsere bisherigen Kenntnisse in der Tabelle § 
zusammenfassen. 








Tabelle 8 3) 
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Bisher nachgewiesene Alkalimetallpolychalkogenide 

















Na,S Na,S, Na,5, Na,5, 
Na,Se Na,Se, Na,Se, Na,Se, Na,Se, 
Na,Te Na, Te, — — Na, Te, 
K,S K,S, K,S, KS, K,S, K,S, 
K Se K,Se, KS K Se, K, Se, ? 
K,'Te (K,'Te,) (K,Te,) ? ? ? 
Rb,S Rb,S, Rb. S, Rb, S, Rb,S. Rb,S, 
Rb, Se ? ? ? ? ? 
Rb, Te (Rb, Te,) (Rb, Te,) ? ? ? 
Cs, C,S, Cs,8, Cs,S, Cs,S, Cs, 8, 
Cs,Se ? ? ? ? ? 
Cs,Te ? ? ? ? ? 











So liickenhaft diese Tabelle auch ist, so laBt sie doch erkennen, 
daB die Zahl der Verbindungen nach den hoéheren Alkalimetallen 
hin eher zu- als abnimmt. Wir sind daher so vorgegangen, daB wir 
auch in den Fillen, in denen die Verbindungen noch nicht bekannt 
sind, alle Sulfide vom Monosulfid bis zur Zusammensetzung Me,S. 
oder Me,S,, die Selenide und Telluride bis zur Zusammensetzung 
Me,Se, bzw. Me,Te, hergestellt und magnetisch gemessen haben. 

Die Herstellung der Polychalkogenide ist bereits an friiherer 
Stelle beschrieben®) Uber die Farbe der von uns_ erhaltenen 
Polvysulfide gibt die Tabelle 9 Auskunft. Die Polyselenide sind 


‘l'abelle 9 


farben der Alkalimetallpolysulfide 











Verbindung Farbe Verbindung Farbe 
NaS weib Rb,S weib 
NaS, gelb Rb,S, gelb 

Rb, 8, rot 
NaS, graugelb Rb.S, rotbraun 
Na,S vraugelb Rb,S, braun 
K,S weib 33,5 weib 
KS, gelb Cs, 5, braungelb 
K,S, braun Cs,5, rot 
KS, weinrot Cs,S, dunkelrot 
KS dunkelbraun Cs,S. dunkelrot 

Cs,5, braun 











') Die Existenz der geklammerten Verbindungen folgt aus dem magne- 
tischen Verhalten, vgl. dazu S. 301/302. 
» Vgl. W. KLEMM u. H. SODOMANN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935) 275. 











a 





steht noch aus. 





W. Klemm u. Mitarbeiter. Zur Kenntnis der Alkalimetallchalkogenide 999 





durchweg schwarzgrau gefiirbt und haben ein mattes Aussehen, 
wihrend die Polytelluride, die ebenfalls grauschwarz sind, 
metallischen Glanz besitzen. 


A. Die Messungen 
Uber das Ergebnis der magnetischen Messungen, die durchweg 
nach der Zylindermethode durchgefiihrt wurden, unterrichtet die 
Tabelle 101). Die Genauigkeit der Messungen ist auf + 3° 
anzusetzen. 
Tabelle 10 
Magnetische Suszeptibilititen 




















Verbindung ter mol 
— 183°C + 20°C + 20°C 
Na,S — 0,49 — 0,50 a 14 
Na,S, ~- 0,47, — 045 - 53 1 
(Na,S, — 0,46, — 0,48 } + 0,02 — 68) + 
Na,S, — 0,46, — 0,48 - §4 15 
NaS, — 0,47 — 0,48 — 99 = 
KS — 0,55 — 0,54 - 60 
KS, — 0,50, — 0,50 - 71 <q 
K,S, —_ — 0.46 > + 0.02 =» 2 rs 
KS, — 0,44 — 0,43 » 
K,S, — 0,41. — 0,4] - 98 | 
Rb,S — 0,38, — 0,39, - 80 L149 
Rb,S, - 0,38 — 0,38, - 0 <j 
Rb,S, -— — Dis — 100 
. P > 2 — ){ | — 
Rb,S, - 0,36, |—0,37( =" Wi cl}! 
Rb,S, — 0,35, | — 0,37 122 << 4g 
Rb, S$, — 0,36 — 0,36, 132 
Cs,S — 0,35, 0,35 — 104 13 
Cs,8, — 0,35 — 0,35, ~ ERT, .© as 
Cs,8, -- 0,39 -- 0,355 . 0.01 128 — t 
Cs,5, ~~ 0,3 | 2 OSD. ’ — 3Q e ; | 
Cs,S, — 0,35 0,35. — 150 10 
Cs,S, 0,35 — 0,35 — 160 — 
Na,Se?*) — 0,54 — 0,50 , + 0,03 — 60 20) 
Na,Se, — 0,37. — 0,39 SU 2 19 
Na,Se, — 0,35. — 0,35 , + 0,01 99 < 21 
Na,Se, — 0,32. — 0,33 <<: 1/9 = 2° 
Na,Se, 0,24 0,33, ie er 
K,Se = 0,42. —_— 0.42 | 7 , or 
KS, = - 0,89, | - 0,39) . go, 92 <5 
K.Se, = — U,S4 ll7v < | 
K,Se, — — 0,35 138 - * 








') Der Faktor 10~° ist hier und im folgenden weggelassen. 
*) Der Wert fiir Na,Se liegt auffallig hoch. Eine Erkldrung hierfi: 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 














































Verbindung oi Amol 
— 183° C + 20°C + 20°C 
Rb,Se — 0,36, | — 0,37) eae 
Rb, Se, — 0,34, — 0,35 , —115 < 5, 
Rb, Se, i -~oft°P!) 10 OS 
Rb, Se, _ — 0,33, — 163 — “ 
Cs,Se — 0,32 — 0,33 — 114 \ of 
Cs,Se, — 0,32, — 0,33 — 140 < 5, 
Cs, Se, - —os3f=%!; _ 163 om 
Cs,Se, —0,31, | —033| -im 7 * 
Na,Te 0,41] /— 0,43 | — %5 
Na, Te, — 0,34 — 0,35 + 0.01 — 105 S32 
Na,Te, — 0,30, |—0,32(=™ _ ar) S 30 
\Na,Te, — 0,29 | —0,30) — 167) 7° 
K,Te | —0,43, | —0,45 — 93 
K,Te, — 0,34, | — 0,35 | + 001 — 117 oi 
K.Te, — 0,36 — 0,37 (- ”’ — 168 - 3° 
K,Te, ~ 034, | —0,35 — 206 7° 
Rb, Te - 0,35, | — 0,37} ~ 110 ~¢ 
Rb, Te, — 0,32, | — 0,32 — 137 rP 
kb, Te, — 0,32, |—0,33(=%°!) _ 192 O28 
Rb. Te, —0,31, | —0,32 - 218 —* 








|. Feldstirkenabhingigkeit war in keinem Falle zu beob- 
achten. Ferner ersieht man aus der Tabelle, dab die gefundenen 
Werte durchweg unabhingig von der Temperatur sind. Bei 
den Verbindungen K,S,, Rb,S,, K,Se,, K,Se,, Rb,Se,, Rb,Se, 
und Cs,Se, lieBen sich allerdings Messungen bei tiefen Temperaturen 
nicht durchfiihren, da die Praiparatenréhrchen, wie es frither') be- 
schrieben wurde, bei der Abkiihlung sofort an der Wand fest- 
klebten. Auf diese Frage kommen wir noch spiiter zuriick. 

2. Konstitution der Tetrasulfide. Paramagnetische Ver- 
treter finden sich unter den untersuchten Polychalkogeniden nicht. 
Damit ist fiir die Tetrachalkogenide die fir die Dioxyde KO,, 
RbO, und CsO, nunmehr sichergestellte”) Formulierung als Derivate 
von einfach negativ geladenen zweiatomigen Anionen X}~ durchweg 
auszuschlieBen. Es handelt sich vielmehr um wahre Polychalkogenide 
der Formel Me,X,. 


B. Die Diamagnetismuswerte 
|. Vergleich mit der theoretischen Berechnung. Bzgl. 
der Absolutwerte des Magnetismus ist zu sagen, daB die Werte fiir 


') W. KLEMM u. H. SODOMANN, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 273. 
*) Vgl. A. HELMs u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem, 241 (1939), 97. 
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die Monochalkogenide mit denen von W. R. Aneus') berechneten 
sehr gut tibereinstimmen (vgl. Tabelle 11). Die Abweichungen iiber- 
steigen im allgemeinen kaum die MeBfehler. 


Tabelle 11 


Vergleich mit den berechnungen von ANGUs 








Verbindung ,,,) gef- | Zp.) ber. | Verbindung | 7,,.) gef- 7...) ber. 
Na,S — 39 — 40 Rb,S ~ 80 _ 8} 
Na,Se — 60 — 55 Rb,Se — 92 — 96 
Na,Te — 75 — 7 Rb,Te 110 119 
KS — 60 — 59 Cs,S ~ 104 — 107 
K.Se — 67 — 74 Cs,Se — 114 122 
K,'Te — 93 — 97 














2. Die Magnetismuswerte der Polychalkogenide. Bei 
den Polychalkogeniden sollte man erwarten, da sich die Suszepti- 
bilitit bei der Anlagerung eines Chalkogenatomes gerade um die 
Atomsuszeptibilitit des betreffenden Chalkogens iindert, sowie man 
sie bei den freien Elementen findet, nimlich: S — 15, Se — 25, 
Te — 40. Tabelle 10 zeigt, daB dies in vielen Fiillen auch tatsiichlich 
der Fall ist, so z. B. bei den Natriumsulfiden, bei den Seleniden 
des Kaliums, Rubidiums und Cisiums, beim Ubergang von Na, Se, 
zu Na,Se, sowie bei den Telluriden zwischen Kk, Te, 
zwischen Rb,Te, und Rb,Te,. In anderen Fallen zeigen sich jedoch: 
Abweichungen, die auferhalb der Fehlergrenzen der Messungen 
liegen. So findet man kleinere Werte bei den Sulfiden des Kaliums, 


und K,Te, sowie 


Rubidiums und Cisiums, bei den niederen Seleniden sowie den 
Telluriden des Natriums und schlieBlich beim Ubergang von kK, Te 
mu K,'Te, baw. von Rb, Te zu Rb,Te,. GréBere Werte treten auf beim 
Ubergang von K,Te, zu K,Te, sowie von Rb,Te, zu Rb,'Te,. Demnach 
zeigen die Messungen, daBf es nicht zuliissig ist, eine allgemeine 
Formulierung aufzustellen derart, daB sich der Diamagnetismus bei 
der Bildung von homogenen Komplexen streng additiv verhilt bzw. 
nach einer bestimmten Richtung hin iindert. Ks findet sich vielmehr 
ein individuelles Verhalten, dessen theoretische Deutung im 
einzelnen noch nicht méglich ist. 

3. Diamagnetismus und Zustandsdiagramm. Schlieblich 
seien noch einige Bemerkungen dariiber angefiihrt, wieweit die magne- 
tischen Messungen mit dem Zustandsdiagramm iibereinstimmen bzw. 
ob man aus den Messungen fiir die noch nicht untersuchten Systeme 


') W. R. ANGus, Proe. Roy. Soc. London (A) 136 (1932), 569. 
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irgendwelche Voraussagen dariiber ableiten kann, welche Verbin- 
dungen existieren und welche nicht. 


a) In den Systemen Na $8, K/S, Rb/S, Cs 8S, K Se, Rb Se, Cs/Se und Na/Te 
steigen die Diamagnetismuswerte praktisch linear mit dem Chalkogengehalt an, 
Hier ist von vornherein ein Vergleich mit dem Zustandsdiagramm gegenstandslos, 
Ebensowenig ist hier in den Fiillen, in denen ein Zustandsdiagramm noch nicht 
vorliegt, irgendeine Voraussage iiber die wirklich existierenden Verbindungen 
moglich. 

b) Im System Na Se libt sich ein Vergleich mit dem Zustandsdiagramm 
durchfiihren. Hier sind die Differenzen in der Verbindungsreihe Na,Se, Na,Se,, 
Na,Se,, Na,Se, untereinander praktisch gleich (etwa 20), wihrend der Zuwachs 
von Na,Se, zu Na,Se, wesentlich griBer ist. Dieser Befund zeigt, dag 
mindestens die Verbindung Na,Se, bestehen mub, was in der Tat der Fall ist. 

c) Ferner JBt sich fiir die thermoanalytisch noch nicht untersuchten 
Systeme K/Te und Rb/Te voraussagen, dab die Verbindungen K,Te,, K,Te 
sowie Rb,Te, und Rb,Te, existieren miissen; sonst wire der Gang der 
Ditferenzen unyerstiindlich. Dagegen liBt sich nichts dariiber aussagen, o} 
die Verbindungen K,'Te, und Rb, Te, existieren; denn der hier gefundene Wert 
des Zuwachses entspricht gerade dem Wert fiir das freie Tellur. 


V. Uber das Verhalten einiger Polychalkogenide bei tiefen Temperaturen 

Bei der magnetischen Untersuchung von K,S, hatte man, wie 
es friiher beschrieben wurde’), die Beobachtung gemacht, daB das 
MeBréhrchen an der Wand des Schutzrohres festklebte, wenn man 
das Priiparat unter — 45°C abkihlte. LieB man die Temperatur 


wieder auf etwa — 40° steigen, so verschwand diese Erscheinung. 
Ks war damals die Vermutung geiiuBert worden, daB K,S, unter- 
halb — 45° ferromagnetisch wird und daB schon der geringe 


remanente Magnetismus des Magneten geniigt, um das Priiparat so 
stark zu magnetisieren, dab es infolge der Inhomogenitit des Feldes 
an die Pole herangezogen wird. Ein ganz iihnliches Verhalten fand 
man, wie bereits S. 300 erwiihnt, inzwischen bei einer Reihe anderer 
Verbindungen. Bei einer niitheren Untersuchung dieser Erscheinung 
zeigte sich jedoch, daB die Annahme von Ferromagnetismus nicht 
richtig sein kann. Die Mefréhrchen wurden namlich auch dann 
noch an die Winde des Schutzrohres gezogen, wenn der Versucli 
auberhalb des Magnetteldes durchgefiihrt wurde. 

Bei dem Suchen nach der Klirung dieser Erscheinung entstand 
die Vermutung, daB es sich um einen pyroelektrischen Effekt 
handeln kénnte, wie er vom Turmalin, Seignettesalz und einigen 
anderen Stoffen bekannt ist. Bei pyroelektrischen Stoffen treten 


') W. KLemM™ u. H. SopoMANN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935), 275. 
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wihrend einer Temperaturiinderung an den Enden eines Kristalles 
entgegengesetzt geladene Elektrizititen auf. Ks ist durchaus denkbar, 
da8 durch die Aufladung des einen Endes der im Réhrchen betind- 


lichen Substanzprobe auf der Obertliiche des Réhrchens Elektrizitit 


induziert wurde und daB jetzt dieses Ende des Réhrchens das 
andere war durch Aufhingen festgehalten — von der Wand des 


Schutzrohres angezogen wurde. War diese Auffassung richtig, so 
muBte der Effekt verschwinden, wenn man das Roéhrchen mit einer 
sutleitenden Obertliiche versah. Das war in der T'at der Fall. Ver- 
silberte man die Oberfliiche des Mebréhrchens, so trat der ,Klebe- 
effekt* nicht mehr auf. Unterbrach man jedoch die Versilberung an 
einer Stelle, so stellte er sich wieder ein. 

Hierdurch war zunichst die Méglichkeit gegeben, die Annahme, 
ob es sich um Ferromagnetismus handelt, experimentell zu_ ent- 
scheiden; denn in dem versilberten Réhrchen konnte man den 
Magnetismus der Probe ohne weiteres bei tieten ‘l'emperaturen 
messen. Es zeigte sich, daB die Priiparate auch bei — 183° dia- 
magnetisch sind. 

War durch den genannten Versuch die Vermutung, dab es sich 
bei dem ,,Klebeeffekt* um Pyroelektrizitiit handelt, schon weitgehend 
bestitigt, so lieB sich ein weiterer Beweis dadurch fiihren, dab man 
die elektrische Aufladung direkt nachwies. Zu diesem Zweck wurde 
das obere Ende eines Mebréhrchens, das mit Rb,S, gefiillt war, 
leitend mit einem Elektroskop verbunden. Kiihlte man jetzt das 
Réhrchen auf die Temperatur der fliissigen Luft ab, so zeigte das 
Klektroskop einen kriftigen Ausschlag. Dasselbe erhielt man _ bei 
der Abkiihlung eines Seignettesalz-Kristalles. Dagegen zeigte sich 
bei einem leeren Réhrchen ebensowenig einen Ausschlag wie bei 
einem mit K,Se, gefiillten. Damit ist eindeutig bewiesen, dab 
Pyroelektrizitat vorliegt. Dies kann méglicherweise technische 
edeutung gewinnen, da pyroelektrische Stofie in der Regel auch 
starke Piezoelektrizitiit zeigen. Kine Untersuchung nach dieser Rich- 
tung hin ist im hiesigen elektrotechnischen Institut z. Zt. im Gange. 


Die vorliegende Untersuchung wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstiitzt. 


Zusammenfassung 


1. Es wird die Darstellung der Monosulfide, Selenide und 
Telluride von Natrium, Kalium, Rubidium und Casium beschrieben. 
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2. Bei den im FluBspatgitter kristallisierenden Stoffen ist dj, 
Radienadditivitit nicht streng erfiillt. 

3. Raumchemisch sind fiir die Inkremente von K*, Rb* ung 
Cs* gegeniiber zweiwertigen Anionen etwas geringere Werte eip- 
zusetzen als gegeniiber einwertigen. 

4. Das System Kalium—Selen wird thermoanalytisch und rént- 
genographisch untersucht. Es existieren die Verbindungen: 

K,Se, K,Se,, K,Se,, K,Se,, K,Se,. 
5. K,S, K,Se und Kk,Te kénnen einen gewissen Chalkogen- 
iiberschuB in fester Lésung aufnehmen; bei den betreffenden Natrium- 
verbindungen ist dies nicht der Fall. 

6. Das magnetische Verhalten der Polysulfide, -selenide und 

-telluride der Alkalimetalle wird untersucht; paramagnetische Stoffe 
treten nicht auf. 
7. Die Vermutung, daB K,S, bei tiefen Temperaturen ferro- 
magnetisch wird, hat sich nicht bestitigt. Dagegen zeigt diese Ver- 
bindung ebenso wie K,S,, Rb,S,, K,Se,, K,Se,, Rb,Se,, Rb,Se, 
und Cs,Se, starke Pyroelektrizitit. 
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